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Zur  Kenntnis  der  Amalgame. 

Von 
W.  EsBP  und  W.  BöTxasB. 

II.  Abhandlimg. 

Einleitung. 

Durch  Untersuchungen  von  Bebthelot,  Ramsay,  Tamkann  u.  a. 
ist  bekannt,  dafs  sich  die  flüssigen  Amalgame  wie  Lösungen  ver- 
halten, auf  die  sich  die  für  letztere  geltenden  Gesetzmässigkeiten  an- 
wenden lassen.  Zu  derselben  Auffassung  haben  Versuche  geführt,  über 
welche  vor  einiger  Zeit  von  dem  Einen  von  uns  (K.)  berichtet  wurde.  ^ 

Im  Sinne  des  Phasengesetzes  stellen  die  Lösungen  Gemenge 
zweier  oder  mehrerer  Bestandteile  dar,  die  eine  homogene  Phase 
von  stetig  wechselnder  Zusammensetzung  bilden,  und  es  besteht  die 
Beziehung,  dafs  ein  System  aus  zwei  Bestandteilen  und  einer  Phase 
drei  Freiheitsgrade  hat:  Druck,  Temperatur  und  Zusammensetzung 
der  Phase.  Für  eine  gegebene  Temperatur  und  einen  gegebenen 
Druck  kann  die  Zusammensetzung  der  flüssigen  Phase  von  Null  bis 
zur  Zusammensetzung  der  unter  diesen  Bedingungen  gesättigten 
Lösung  variiert  werden.  Wird  diese  obere  Grenze  überschritten, 
80  ist  das  System  in  einem  instabilen  Zustand;  unter  umständen, 
welche  ein  Aufhebung  dieses  Zustandes  bedingen,  wird  deshalb  eine 
neue  Phase  auftreten.  Ein  derartiges  System  aus  zwei  Bestand- 
teilen mit  zwei  Phasen  hat  nur  noch  zwei  Freiheiten;  durch  die 
Angabe  von  Druck  und  Temperatur  ist  die  Zusammensetzung,  durch 
Zusammensetzung  und  Druck  die  Temperatur  u.  s.  f.  bestimmt.  Bei 
Gegenwart  von  drei  Phasen  besteht  nur  noch  eine  Freiheit  und 
bei  vier  Phasen  keine  mehr,  d.  h.  die  Koexistenz  dieser  vier  Phasen 
ist  nur  bei  je  einem  bestimmten  Werte  des  Druckes,  der  Temperatur 
und  der  Zusammensetzung  der  Phasen  möglich. 

Speziell  für  die  Anwendung  des  Phasengesetzes  auf  die  flüssigen 
Amalgame  kommt  hinzu,  dafs  die  Änderungen  der  Energie  derartiger 

*  Z,  anorg,  Chem.  17  (1898),  284;  an  dieser  Stelle  befindet  sich  eine 
ZoBammenstellung  der  betreffenden  Litterator;  vgl.  femer  Zeitschr.  phys. 
Chem.  28,  1. 

Z.  aoorg.  Chem.  XXV.  ^ 
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Systeme  bei  der  innegehaltenen  Anordnung  wesentlich  in  Änderungen 
der  chemischen  und  thermischen  Energie  bestehen,  während  die 
Änderungen  des  Volumens  geringnigig  sind.  Es  ergiebt  sich  daraus, 
dafs  die  Zahl  der  Freiheiten  eine  weniger,  als  oben  angegeben, 
beträgt. 

Wird  nun  eine  der  Freiheiten  in  dem  Sinne  geändert,  dafs  der 
Zustand  instabil  und  schliefslich  ausgelöst  wird,  so  wird  sich  eine 
neue  Phase  bilden,  die  entweder  den  einen  Bestandteil  des  flüssigen 
Amalgams  oder  beide  nach  bestimmten  oder  wechselnden  Verhält- 
nissen enthalten  kann. 

Zur  Entscheidung  dieser  Fragen  sind  die  oben  erwähnten  Ver- 
suche unternommen  und  inzwischen  bis  zu  einem  gewissen  Abschlüsse 
gebracht  worden.  Zur  Beurteilung  der  dabei  gewonnenen  Ergebnisse 
erscheint  es  notwendig,  die  einzelnen,  vorstehend  angeführten  Fälle 
kurz  zu  besprechen. 

Der  einfachste  Fall,  der  hier  in  Betracht  zu  ziehen  ist,  ist  der 
der  Abscheidung  eines  Bestandteiles  der  flüssigen  Phase.  Die  Tempe- 
ratur, bei  welcher  zwischen  der  flüssigen  und  der  festen  Phase 
Gleichgewicht  besteht,  würde  dann  von  den  Schmelztemperaturen 
ausgehend,  solange  die  Lösungsgesetze  anwendbar  sind,  dem  Gehalte 
der  Lösung  an  molekularen  Mengen  des  gelösten  Stoffes  proportional 
sinken.  Schliefslich  würde  der  Punkt  erreicht  werden,  bei  welchem 
auch  das  Lösungsmittel  in  den  festen  Zustand  übergeht,  und  dem- 
gemäfs  würde  sich  ein  eutektisches  Gemenge  der  beiden  Stoflfe  ab- 
scheiden. Dieser  Punkt  würde  durch  die  Löslichkeitslinien  der 
beiden  Metalle  bestimmt  sein,  deren  Schnittpunkt  den  eutektischen 
Punkt  der  beiden  Stoffe  darstellen  würde.  Derartige  Fälle  sind  bei 
wässerigen  Lösungen  häufig.^ 

Der  andere  Fall  ist  der,  dafs  die  sich  ausscheidende  Phase 
nach  einfachen  rationalen  Verhältnissen  zusammengesetzt  ist.  Unter- 
sucht man  von  einem  solchen  System  die  Zusammensetzung  der 
flüssigen  und  der  festen  Phase  für  verschiedene  Werte  der  Tem- 
peratur, so  wird  sich  ergeben,  dafs  in  einem  bestimmten  Bereich 
die  Zusammensetzung  der  festen  Phase  unveränderlich  ist.  Dies 
kann  so  lange  stattfinden,  bis  die  Zusammensetzung  beider  Phasen 
in  einem  Temperaturpunkte  gleich  geworden  ist,  und  dann  hat  man 
eine  gewöhnliche  Schmelzerscheinung.  Gleichzeitig  kann  jedoch  eine 
neue  feste  Phase  auftreten,  und  von  dem  Punkte  aus  kann  sich  die 


>  Vgl.  Ostwald,  Grundrifs.  3.  Aufl.  S.  333.  —  van't  Hoff,  Vorlesungen  I.  S.  25. 
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Erscheinung  wiederholen.  Solche  Fälle  sind  hinlänglich  bekannt, 
und  namentlich  durch  Roozeboom  beim  Studium  der  Hydrate  von 
Salzen  klargestellt  worden,  so  dafs  hier  nur  auf  diese  Untersuchungen 
verwiesen  zu  werden  braucht.^  Zur  Verdeutlichung  der  graphischen 
Darstellung  der  später  anzuführenden  Beispiele  soll  dieser  Fall 
schematisch  dargestellt  werden. 

(Siehe  Fig.  1,  S.  4.) 

Die  punktierte  Linie  stellt  die  Löslichkeitslinie  dar.  In  jedem 
der  Schnittpunkte  Bj  C,  i>,  E  und  F  dieser  Linie  liegen  drei  Phasen 
vor,  was,  wie  erwähnt,  nur  bei  der  einen  Temperatur  möglich  ist. 
Bei  Überschreitung  dieser  Temperatur  in  der  einen  oder  anderen 
Richtung  verschwindet  die  eine  oder  die  andere  feste  Phase.  Die  obere 
ausgezogene  Kurve  giebt  die  Zusammensetzung  der  festen  Phase 
wieder  und  bringt  die  sprungweise  Änderung  der  Eigenschaften  mit 
der  Temperatur  zum  Ausdruck.  Treflfen  die  thatsächlichen  Ver- 
hältnisse in  der  hier  geschilderten  Weise  zu,  so  ist  die  neue  Phase 
ein  chemisches  Individuum.  Die  Linien  BCy  CDy  DE  und  EF 
repräsentieren  die  Zusammensetzung  der  flüssigen  Phase,  die  bei 
den  zugehörigen  Temperaturen  mit  den  festen  Stoffen  MHgm,  MHgn, 
MHgo  und  MHgp  im  Gleichgewicht  ist.  Im  Punkte  B  behält  die 
flüssige  Phase  dieselbe  Zusammensetzung,  wenn  eine  Abscheidung 
eintritt,  und  demgemäfs  stellt  diese  Abscheidung  das  eutektische 
Gemisch  der  Verbindung  MHgm  und  von  festem  Hg  dar.  Die  Linie 
BA  drückt  die  Beziehung  zwischen  der  Zusammensetzung  der  flüssigen 
Phase  und  der  Temperatur  aus,  bei  welcher  Gleichgewicht  zwischen 
jener  und  festem  Quecksilber  besteht.  Der  Punkt  F  endlich  stellt  den 
Schmelzpunkt  dar.  In  demselben  endet  ferner  die  Linie  FG,  welche 
die  Gleichgewichte  zwischen  Lösungen  des  Metalls  M  in  der 
flüssigen  Verbindung  und  festem  M  angiebt.  In  F  sind  demnach 
drei  Phasen,  zwei  feste  und  eine  flüssige,  vorhanden. 

Für  den  Fall  schliefslich,  dafs  sich  eine  feste  Phase  von  stetig  wech- 
selnder Zusammensetzung  ausscheidet,  ist  die  Mannigfaltigkeit  der  Er- 
scheinungen sehr  grofs,  insofern  Fälle  mit  den  verschiedensten  Graden 
der  Mischbarkeit  denkbar  sind  und  es  sehr  wohl  möglich  ist,  bei 
genügend  hohen  Temperaturen  von  Fällen  begrenzter  zu  solchen 
vollkommener  Mischbarkeit  zu  gelangen.  Auch  kann  der  Fall  ein- 
treten, dafs  sich  bei  Überschreitung  der  Sättigung  der  flüssigen 
Phase   eine   zweite   flüssige  Phase  bildet,   insofern  dieser  Umstand 


*  Vgl.  z.  B.  Zeitsehr.  phys.  Chem.  4,  31. 
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Fig.  1. 

Bei  Herstellung  des  Klischees  ist  nicht  beachtet  worden,  dafs  der  Schnitt- 
punkt JbJ  auf  derselben  Ordinate  liegt  wie  die  MHg«,  und  MHgp  verbindende 
Strecke. 
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mit  der  Lage  der  Schmelztemperatur  des  in  Quecksilber  gelösten 
Met^es  in  Zusammenhang  steht. 

Auf  diese  Erscheinung  können  alle  bei  nicht  vollkommen  misch- 
baren Flüssigkeitspaaren  gewonnenen  Gesichtspunkte  angewendet 
werden.  So  sind  Fälle  möglich,  bei  denen  die  Mischbarkeit  mit 
steigender  wie  mit  fallender  Temperatur  zunimmt  Jedenfalls  läfst 
sich  sagen,  dafs  sich  an  die  Kurve  der  teilweise  mischbaren  flüssigen 
Phasen  diejenige  der  Gleichgewichte  mit  einer  festen  und  einer 
flüssigen  Phase  nach  unten  anschliefst,  weil  die  Verflüssigung  ein  mit 
Wärmeverbrauch,  umgekehrt  die  Erstarrung  ein  mit  Entwickelung 
von  Wärme  verbundener  Vorgang  ist. 

Die  bisher  skizzierten  Fälle  sind  die  einfachsten,  die  für  die 
Beurteilung  der  Ergebnisse  der  nachstehend  mitgeteilten  Unter- 
suchungen in  Frage  kommen,  und  es  braucht  kaum  erwähnt  zu 
werden,  dafs  kompliziertere  möglich  sind.  So  liegt  z.  B.  beim  Kalium-, 
Bubidium-,  Strontium-  und  Cadmiumamalgam  der  Fall  vor,  dafs 
sich,  von  höheren  zu  niederen  Temperaturen  gehend,  bei  einem  be- 
stimmten Punkte  und  bei  geeigneter  Konzentration  des  Amalgams 
eine  Verbindung  und  eine  feste  Lösung,  unterhalb  des  Punktes  die 
Verbindung,  darüber  aber  die  feste  Lösung  ausscheidet 

Anscheinend  ist  aber  auch  der  umgekehrte  Fall  realisiert,  dafs 
sich  nämlich  die  Verbindung  oberhalb  des  Punktes  und  darunter 
die  feste  Lösung  mit  der  flüssigen  Phase  im  Gleichgewicht  befindet. 
Da  nach  den  Beobachtungen  von  Kübnakow,  auf  welche  später 
noch  zurückzukommen  sein  wird,  oberhalb  100®  angeblich  die  Ver- 
bindungen KHgg  oder  KHg^  und  KHgg,  mit  ziemlicher  Sicherheit 
aber  zwischen  195 — 270®  KHg,  existieren,  nach  unseren  Versuchen 
aber  oberhalb  75®  auch  die  feste  Phase  des  Kaliumamalgams  ihre 
Zusammensetzung  stetig  ändert,  so  mufs  zwischen  100 — 200® 
wiederum  ein  Punkt  vorhanden  sein,  unterhalb  dessen  die  feste 
Lösung  und  oberhalb  dessen  eine  Verbindung  zwischen  Kalium  und 
Quecksilber  beständig  ist. 

Schliefslich  bleibt  noch  die  Frage  zu  berühren,  ob  die  an  Queck- 
silber reicheren  Amalgame,  deren  Beständigkeitsgebiete  ermittelt 
worden  sind,  als  Verbindungen  eines  Amalgams  mit  Quecksilber 
—  ähnlich  den  Hydraten  von  Salzen  —  oder  als  Verbindungen  im 
engeren  Sinne  —  wie  etwa  solche  zwischen  den  Halogenen  —  aufzu- 
fassen sind.  Im  ersteren  Falle  könnte  angenommen  werden,  dafs  allen 
als  chemische  Individuen  charakterisierten  Amalgamen  eines  Metalles 
ein  bestimmtes  zu  Grunde  liegt,  welches  in  verschiedenen  Temperatur 
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gebieten  verschiedene  Mengen  Quecksilber  —  etwa  als  Krystall- 
quecksilber  —  in  einfachen  Verhältnissen  aufnimmt.  Die  Deutung 
im  anderen  Sinne  würde  vom  Standpunkte  der  Valenztheorie  in 
häufigen  Fällen  Schwierigkeiten  bereiten. 

Bisher  wurden  von  den  Alkalimetallen  Natrium  und  Lithium, 
sowie  Kalium  und  Rubidium,  von  den  Erdalkalimetallen  Strontium 
und  Baryum  und  von  den  Metallen  der  zweiten  Gruppe  des  perio- 
dischen Systems  Zink  und  Cadmium  in  den  Bereich  der  Untersuchung 
gezogen. 

I.  Amalgame  der  Alkalimetalle. 

(Gemeinschaftlich  mit  H.  Winteb.)^ 

In  der  ersten  Abhandlung  über  diesen  Gegenstand*  war  vor- 
nehmlich über  die  Untersuchung  der  Löslichkeit  des  Natriumamal- 
gams berichtet  worden.  Als  bemerkenswertestes  Ergebnis  hatte  sich 
hier  scheinbar  die  Thatsache  herausgestellt,  dafs  innerhalb  des  Be- 
reiches von  0 — 100*^  in  Berührung  mit  der  flüssigen  Phase  ledig- 
lich das  krystalHsierte  Amalgam  NaHgg  besteht.  Allerdings  war 
häufiger  beobachtet  worden,  dafs  die  bei  niedrigeren  Temperaturen 
auskrystaUisierten  Amalgame  einen  zu  geringen  Gehalt  an  Natrium 
aufwiesen,  eine  Erscheinung,  welche  durch  die  Schwierigkeit  zu  er- 
klären versucht  wurde,  gerade  die  bei  niederer  Temperatur  erhaltenen 
Krystalle  vermöge  ihrer  feinkrystaUinischen  Beschaffenheit  durch  Ab- 
saugen und  vorsichtiges  Abpressen  von  den  letzten  Resten  Mutter- 
lauge zu  befreien.  Wurde  der  Druck  beim  Pressen  verstärkt,  so 
fiofs  noch  Mutterlauge  ab,  und  es  blieben  nunmehr  Präparate  zurück, 
die  bei  der  Analyse  für  NaHgg  entsprechende  Werte  lieferten.  In 
der  Vermutung,  dafs  die  zuerst  analysierten  Präparate  noch  nicht 
hinlänglich  gereinigt  gewesen  waren,  wurden  die  niedrigen  Zahlen 
als  fehlerhaft  verworfen  und  die  zuletzt  erhaltenen  als  die  richtigen 
angenommen.  Nach  den  Erfahrungen,  welche  wir  inzwischen  beim 
Kalium-  und  Baryumamalgam  gemacht  haben,  ist  diese  Vermutung 
jedoch  eine  irrige  gewesen.  Ebenso,  wie  bei  diesen  Amalgamen 
zwischen  0 — 100^  mehrere  nach  einfachen  rationalen  Verhältnissen 
zusammengesetzte  krystallisierte  Amalgame  existieren,  so  besteht 
beim  Natriumamalgam  zunächst  die  feste  Phase  NaHg^,  welche  sich  bei 
einer  bestimmten  Temperatur  in  die  neue  Phase  NaHgg  umwandelt. 

'  Vgl.  dessen  Dissertation:    Beiträge   zur   Kenntnis    der  Amalgame    der 
Alkalimetalle,  Göttingen  1899. 
»  1.  c. 
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Über  die  betreflfenden  Versuche  wird  im  folgenden  eingehend 
zu  berichten  sein.  Hier  sei  nur  noch  erwähnt,  dafs  die  Unter- 
suchungsmethode im  allgemeinen  die  gleiche  geblieben  ist,  wie  sie 
früher  beschrieben  wurde.  Insbesondere  hat  sich  die  Trennung  des 
flüssigen  von  dem  festen  Amalgam  durch  Absaugen  mit  Hilfe  eines 
Goochtiegels  vermittelst  der  Wasserstrahlpumpe  gut  bewährt.  Ein- 
zelne kleinere  Abänderungen  des  Yerfahreüs  werden  später  an  ge- 
eigneter Stelle  mitgeteilt  werden. 

Vorläufig  sind  mit  einer  Ausnahme  die  Löslichkeitsversuche 
nicht  über  100^  ausgedehnt  worden.  Oberhalb  dieser  Temperatur 
häufen  sich  die  experimentellen  Schwierigkeiten  bei  der  Trennung 
von  fester  und  flüssiger  Phase  in  besonderem  Mafse.  Einige  beim 
Natriumamalgam  zwischen  100 — 200^  ausgeführte  Versuche  sind 
daher  in  ihren  Ergebnissen  noch  nicht  einwandfrei  und  demgemäfs 
nicht  als  endgültige  zu  betrachten. 

1.  Natriumamalgam. 
Zur  Entscheidung,  ob  das  bei  niederer  Temperatur  auskrystalli- 
sierte  Amalgam,  wenn  es  beim  Absaufen  im  Goochtiegel  gleich- 
zeitig noch  abgeprefst  wird,  schon  durch  den  dabei  ausgeübten  Druck 
in  seiner  Zusammensetzung  geändert  wird,  diente  folgender  Versuch. 
Eine  bei  25^  gesättigte  Lösung  von  Natriumamalgam  in  Quecksilber, 
welche  0.64^0  Na  enthält,  wurde  fünf  Stunden  lang  auf  0®  abge- 
kühlt und  danach  die  Mutterlauge  von  dem  ausgeschiedenen  Krystall- 
brei  in  der  bekannten  Weise  abgesaugt,  ohne  dafs  aber  mit  dem 
Pistill  geprefst  wurde.  Die  Mutterlauge  ergab  in  Übereinstimmung 
mit  den  früher  gefundenen  Zahlen  einen  Gehalt  von  0.54^0  Na, 
das  feste  Amalgam  einen  solchen  von  1.74^0  Na.  Dasselbe  bestand 
aus  äufserst  feinen,  silberglänzenden  Nadeln  und  wog  16  g.  Noch- 
mals längere  Zeit  der  Temperatur  von  0^  ausgesetzt,  dann  abermals 
abgesaugt  und  gleichzeitig  mit  dem  Pistill  scharf  abgeprefst,  gab 
dieses  feste  Amalgam  noch  4.63  g  Mutterlauge  ab,  welche  nach  der 
Analyse  0.89 ^/^  Na  enthielt.  Das  entspricht  etwa  dem  Gehalte  einer 
bei  65^  gesättigten  Lösung.  Dabei  ist  zu  betonen,  dafs  der  ganze 
Versuch  so  schnell  ausgeführt  wurde,  dafs  ein  Einflufs  der  umgebenden 
Zimmertemperatur  so  gut  wie  ausgeschlossen  war.  Der  krystallisierte 
Rückstand  wog  10.9  g  und  ergab  einen  Gehalt  von  1.815  ^o  Na. 
Da  es  nach  unseren  Erfahrungen  nicht  denkbar  ist,  dafs  das  zuerst 
erhaltene  krystallisierte  Amalgam  von  1.74  ^^  Natriumgehalt  noch 
eine  so  beträchtliche  Menge  Mutterlauge  zurückbehalten  haben  kann, 
so  bleibt  nur  die  Möglichkeit  übrig,  dafs  das  bei  0®  auskrystallisierte 
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Amalgam  durch  den  ausgeübten  Druck  bereits  zersetzt  wird.  Offen- 
bar kann  man  den  Vorgang  so  deuten,  dafs  durch  die  Erhöhung 
des  Druckes  eine  Erniedrigung  des  Umwandlungspunktes  bewirkt 
wird,  bei  welchem  das  ursprüngliche,  quecksilberreichere  Amalgam  in 
ein  quecksilberärmeres  übergeht.  Unter  gewöhnlichem  Druck  liegt 
dieser  Punkt,  wie  gezeigt  werden  wird,  zwischen  40 — 42^.  Wird 
der  Druck  erhöht,  so  sinkt  der  Umwandlungspunkt  in  entsprechendem 
Verhältnis.  Diese  Erscheinung  ist  nicht  ohne  eine  gewisse  Analogie. 
So  kann  man  z.  B.  Eis  schmelzen  durch  Zufahren  von  Wärme  bei 
gegebenem  Druck,  wie  auch  durch  Leistung  von  Arbeit  bei  gegebener 
Temperatur.  In  letzterem  Falle  wird  der  Schmelzpunkt  erniedrigt 
Das  ursprüngliche  Amalgam  zerfällt  daher  durch  Ek'höhung  des 
Druckes  in  der  gleichen  Weise  wie  durch  Erhöhung  der  Temperatur 
unter  Abgabe  von  Quecksilber,  welches  wiederum  von  dem  festen 
Amalgam  nach  Mafsgabe  der  Dauer  der  Berührung  aufnimmt.  Daraus 
erklärt  sich  der  abnorm  hohe  Gehalt  der  Mutterlauge  an  Natrium, 
Andererseits  ist  die  verhältnismäfsig  nur  geringe  Erhöhung  der  Kon- 
zentration des  feston  Amalgams,  von  1.747o  auf  1.8157o  Na,  auf 
den  Umstand  zurückzuführen,  dafs  die  Ausfuhrung  des  Versuches 
möglichst  beschleunigt  wurde,  um  eine  Temperaturerhöhung  durch 
die  Zimmerwärme  zu  vermeiden. 

Bei  den  nachstehend  wiedergegebenen  Löslichkeitsversuchen 
wurde  es  sorgsam  unterlassen,  das  von  der  Mutterlauge  durch  Ab- 
saugen befreite  feste  Amalgam  noch  abzupressen.  Man  erleidet  zwar 
hierdurch  den  Nachteil,  dafs  es  nicht  gelingt,  die  Mutterlauge  voll- 
ständig zu  beseitigen  und  dafs  die  Analysen  der  festen  Amalgame 
daher  zu  geringe  Werte  ergeben.  Dennoch  konnte  mit  Sicherheit 
entschieden  werden,  dafs  die  Verbindung  NaHgg  existiert  und  inner- 
halb welcher  Grenzen  sie  beständig  ist. 

Die  einzelnen  Bestimmungen  sind  sowohl  mit  übersättigten,  also 
homogenen,  wie  mit  ungesättigten  Lösungen  angestellt  worden,  um 
mit  den  einen  die  Probe  auf  die  Zuverlässigkeit  der  bei  den  anderen 
erhaltenen  Ergebnisse  zu  machen.  Die  übersättigten  Lösungen 
wurden  gewonnen,  indem  man  bei  höherer  Temperatur  gesättigte 
Lösungen  dem  Versuche  unterwarf,  noch  ehe  sie  sich  unter  die 
Versuchstemperatur  abgekühlt  hatten.  Beim  Arbeiten  mit  ungesät- 
tigten Lösungen  wurde  entweder  so  verfahren,  dafs  man  die  bei 
höherer  Temperatur  hergestellten  gesättigten  Lösungen  sich  erst  unter 
die  Versuchstemperatur  abkühlen  liefs  und  dadurch  festes  Amalgam 
zur  Ausscheidung  brachte,  oder  dafs  man  festes  Amalgam  in  be- 
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stimmtem  Überschufs  teils  mit  verdüimtem  Amalgam,  teils  mit  Qaeck> 
Silber  in  Berührung  brachte. 

Arbeitet  man  mit  übersättigten,  homogenen  Lösungen,  die  man 
bei  der  Versuchstemperatur  krystallisieren  läfst,  so  ist  die  Möglich- 
keit nicht  ausgeschlossen,  dafs,  wenn  man  die  Zusammensetzung  so 
wählt,  dafs  diese  der  Löslichkeit  einer  erheblich  über  der  Versuchs- 
temperatur liegenden  Temperatur  entspricht,  sich  zunächst  eine  bei 
höherer  als  der  Versuchstemperatur  stabile  feste  Phase  bildet.  Trotz- 
dem bietet  das  Verfahren  aber  eine  Eontrolle  für  die  Zuverlässig- 
keit der  auf  andere  Weise  erhaltenen  Zahlen,  weil  die  Umwandlung 
des  zuerst  entstehenden  Amalgams  in  das  der  Temperatur  ent- 
sprechende nach  genügend  langer  Dauer  vollzogen  sein  vrird. 

Li  den  meisten  Fällen  verliefen  die  Versuche  mit  ungesättigten 
Lösungen  glatter,  insofern  die  Trennung  des  festen  und  flüssigen 
Amalgams  besser  von  statten  ging,  wie  im  anderen  Falle. 

Versuchsergebnisse. 
Versncbsreihe  bei  0*^  (gegtofsenea  Eis), 


Angewandtes 
Amalgam 


Übersättigte  Lösung, 

enthaltend  1.1  \  Na 

Übersättigte  Lösung, 

enthaltend 

O.Sl^lo  Na 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  Na,  gefunden  im 


flüssigen 
Amalgam 


0.58 
0.58 


Im  Mittel:   0.58 
Versuchsreihe  bei  25^ 


festen 
Amalgam 


1.78 
1.78 
1.76 
1.74 
1.72 


1.75 


Angewandtes 
Amalgam 


Übersättigte  Lösung,  ) 
enthaltend  1.1  ^U  Na   J 

Übersättigte  Lösung,  ) 
enthaltend  0.89  ^U  Na  J 

89  g  Amalgam 

von  8  Vo  Na 

180  g  Quecksilber 


Daner  des 
Versuches 
in  Stunden 


2V. 

68»/, 
75 

6 

21V, 


Proz.  Na,  gefunden  im 


flüssigen 
Amalgam 


0.65 
0.64 

0.64 
0.65 

0.65 

0.65 


Im  Mittel:  0.65 


festen 
Amalgam 


1.78 
1.75 

1.76« 
1.75« 

1.74 

1.78 


1.76 


^  Ältere  Versuche;  festes  Amalgam  jedoch  nicht  abgeprefst. 
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Versuchsreihe  bei  80^ 


Angewandtes 
Amalgam 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  Na,  gefunden  im 

flüssigen 

Amalgam 


Übersätti^  Lösung,  1 
enthaltend  1.25  «/q  Na  ) 


8 

5V, 


0.67 
0.67 


Im  Mittel:  0.67 


Amalgam 

1.81* 
1.85» 


1.88 


Versuchsreihe  bei  85^ 


Angewandtes 

A  malg^ifn 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  Na,  gefunden  im 
festen 


Amalgam 


80  g  Amalgam,        . 
enthaltend  l.l  «/o  Na,   I 

+   15  g  Amalgam, 
enthaltend  2.25  <^/o  Na 


Im  Mittel:    0.70 
Versuchsreihe  bei  87.7^ 


Angewandtes 
Amalgam 


30  g  Amalgam,        ] 

enthaltend  1.1  «/o  Na,  I 

+  15  g  Amalgam,      i 

enthaltend  2.25^/0  Na) 


Dauer  des 
'  Versuches 
'  in  Stunden 


Proz.  Na,  gefunden  im 


2.5 
3 


flüssigen 
Amalgam 

0.70 
0.71 


Im  Mittel:  0.71 


festen 
Amalgam 

1.75 
1.73 


1.74 


Versuchsreihe  bei  39.9^ 


Angewandtes 
Amalgam 


30  g  Amalgam        ] 
enthaltend  1.1  ^'/q  Na,  l 

-H    15  g  Amalgam, 
enthaltend  2.25  «/o  Na 


Dauer  des 
Vereuches 
in  Stunden 


14 


Proz.  Na,  gefunden  im 
flüssigen      1        festen 
Amalgam     1     Amalgam 


15 


0.71 
0.72 


1.75 


Im  Mittel:  0.72         I 
Ältere  Versuche;  festes  Amalgam  jedoch  nicht  abgeprei'st. 


1.7^ 
1.74 
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Versuchsreihe  bei  40.5^ 


Angewandtes 
Amalgam 


30  g  Amalgam,       ] 

enthaltend  1.1  ^^  Na,  I 

+  25  g  Amalgam,      i 

enthaltend  2.25  ^U  Na  J 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  Na,  gefunden  im 


flüssigen 
Amalgam 


festen 
Amalgam 

1.98 
1.74 


Im  Mittel:  0.72 


Versuchsreihe  bei  42*. 
Heizflüssigkeit:  eine  entsprechend  siedende  Petrolätherfraktion. 


Angewandtes 
Amalgam 


Proz.  Na,  gefunden  im 
festen 
Amalgam 


30  g  Amalgam, 
enthaltend  1.1  Vo  Na, 

+  25  g  Amalgam, 
enthaltend  2.25  <>/o  Na 


Im  Mittel:  0.72 


Versuchsreihe  bei  50". 
Heizflüssigkeit:    eine  entsprechend  siedende  Petrolätherfraktion. 


Angewandtes 
Amalgam 


80  g  Amalgam,       \ 

enthaltend  1.1  %  Na,  l 

+   25  g  Amalgam,      | 

enthaltend  2.25  Vo  Na  J 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 

2 

3 


Proz.  Na,  gefunden  im 


flüssigen 
Amalgam 

0.74 
0.74 


festen 
Amalgam 


2.01 
1.99 


Im  Mittel:  0.74 


2.00 


Früher  waren  in  dem  flüssigen  Amalgam  bei  0®  0.544  7o>  ^^i 
25«  0.643 7o,  bei  SO^  0.669%  Na  gefunden  worden.  In  der  folgenden 
Tabelle  sind  für  diese  drei  Temperaturen  aus  den  älteren  und  den 
neu  erhaltenen  Zahlen  wiederum  die  Mittelwerte  berechnet  und  die 
für  die  höheren  Temperaturen  aus  der  früheren  Abhandlung  bereits 
bekannten  Zahlen  nochmals  aufgeführt  worden,  desgleichen  die  Werte, 
welche  sich  für  die  Löslichkeit  von  Natrium  in  Quecksilber  be- 
rechnen. 
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Zusammensl 

bellung  der  Mittelwerte 

Proz.  Na,  gefanden  im 

Löslichkeit  in 

flüssigen 

festen 

Berechnet 

Quecksilber 

Amalgam 

Amalgam 

Proz.  Na 

0« 

0.54 

1.75 

0.54 

25« 

0.65 

1.76 

0.65 

30« 
350 

X).67 
0.70 

1.83 
1.77 

fUr  NaHge 

0.68 
0.70 

87.7  <» 

0.71 

1.74 

1.88  «/o  Na 

0.71 

39.90 

0.72 

1.74 

0.72 

40» 

0.72 

— 

0.72 

40.5« 

0.72 

fl.74 
11.98 

0.72 

42  0 

0.72 

1.96 

0.73 

45.8  0 

0.73 

2.07 

0.74 

50® 

0.74 

2.00 

0.75 

56.7  <> 

0.79 

2.16 

für  NaHgB 

0.80 

64.9  <> 

0.85 

2.16 

2.25  «/o  Na 

0.86 

81« 

0.92 

2.04 

0.93 

90.4« 

0.99 

2.15 

1.00 

99.8« 

1.10 

2.15 

1.11 

Die  Formel  NaHg^  würde  1.^2^ Iq  Na  verlangen.  Da  aber  auch 
bei  dem  Amalgam  NaHg^  die  gefundenen  Werte  gegen  die  berech- 
neten stets  zu  niedrig  ausgefallen  sind,  so  ist  .die  Annahme  berech- 
tigt, dafs  die  für  die  zwischen  0  und  40^  auskrystallisierten  Amal- 
game erhaltenen  Zahlen  zu  der  Formel  NaHg^  führen. 

Das  Amalgam  NaHg^  bildet  gleich  der  Verbindung  NaHg^  lange, 
feine,  silberglänzende  Nadeln  und  dürfte  mit  dem  von  Kbaut  und 
Popp^  beschriebenen  Amalgam  identisch  sein.  Beim  Erwärmen  zer- 
fällt es  bereits  bei  39^  zu  einem  dicken  Ejystallbrei,  welcher  bei 
45®  ziemlich  dtlnnflüssig  wird,  jedoch  noch  einzelne  Krystalle  ent- 
hält; bei  58®  ist  alles  geschmolzen.  Betrachtet  man  die  aus  den 
gefundenen  Mittelwerten  konstruierte  Löslichkeitskurve,  so  findet 
man,  dafs  die  aus  den  unterhalb  40®  liegenden  Werten  gezogene 
Kurve  bei  ihrer  Verlängerung  oberhalb  derjenigen  liegt,  welche 
durch  Verbindung  der  oberhalb  dieser  Temperaturgrenze  liegenden 
Werte  erhalten  wird.  Der  Schnittpunkt  der  beiden  Linien  ist  nicht 
sicher  anzugeben  wegen  der  Kleinheit  des  Winkels,  unter  dem  sie 
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sich  schneiden.  In  Ühereinstimmuug  damit  wurde  bei  39.9^  noch 
das  krystallisierte  Amalgam  NaHg^,  bei  40.5^  dagegen  neben  diesem 
noch  das  Amalgam  NaHg^  beobachtet;  oberhalb  dieser  Temperatur, 
sicherlich  aber  oberhalb  42^  tritt  nur  noch  dieses  auf.  In  dem 
Temperaturgebiet  von  40—42^  liegt  daher  der  ümwahdlungspunkt, 
bei  welchem  das  quecksilberreichere  Amalgam  in  das  quecksilber- 
ärmere übergeht. 

Dem  Einwände,  dafs  NaHg^  keine  stabile  Verbindung  sei,  sondern 
nur  als  metastabile  den  Lösungen  unterhalb  40^  das  Gleichgewicht 
halte,  liefs  sich  leicht  begegnen.  Eüne  bei  75^  hergestellte,  gesättigte 
Lösung  von  Natriumamalgam  liefs  man  im  Thermostaten  auf  25^ 
erkalten  und  trug  in  die  so  erhaltene  übersättigte  Lösung  einige 
Erystalle  des  Amalgams  NaHg^  ein.  Der  nach  Verlauf  einiger 
Stunden  aus  der  Lösung  entstandene  und  untersuchte  Bodenkörper 
enthielt  1.78  7o  Na,  entsprach  also  der  Formel  NaHg^.  Im  anderen 
Falle  hätte  man  erwarten  müssen,  dafs  NaHg^  auskrystallisiert  wäre. 

Durch  die  vorstehenden  Versuche  darf  daher  als  mit  Sicherheit 
festgestellt  gelten,  dafs  bis  gegen  40.5^  das  Amalgam  NaHg^  und 
etwa  oberhalb  40.5^  NaHg^  beständig  ist. 

(Siehe  Fig.  2.  S.  14.) 

Die  Versuche,  die  Löslichkeit  des  Natriumamalgams  oberhalb 
100°  zu  bestimmen,  boten  in  ihrer  Ausführung  erhebliche  technische 
Schwierigkeiten;  ihre  Ergebnisse  sollen  daher  nur  kurz  und  nur 
andeutungsweise  mitgeteilt  werden. 

Der  zu  den  Versuchen  konstruierte  Apparat  sollte  einerseits  als 
Erhitzungsgefafs  dienen,  in  welchem  sich  aus  einem  höher  konzen- 
trierten Amalgam,  also  aus  übersättigter  Lösung,  die  der  Versuchs- 
temperatur entsprechende  Lösung  und  der  zugehörige  Bodenkörper 
herstellte;  andererseits  zugleich  die  Vorrichtung  enthalten,  um  die 
entstandene  Lösung  von  dem  zurückbleibenden  festen  Amalgam 
abzusaugen  und  zu  trennen.  Er  ist  in  der  Dissertation  des  Herrn 
WiNTEE*  genau  beschrieben  und  durch  eine  Zeichnung  erläutert. 
Hier  mag,  da  der  Apparat  bisher  seinen  Zwecken  nur  mangelhaft 
genügte,  eine  kurze  Darstellung  des  Prinzips  genügen.  In  einen 
Tiegel  aus  Porzellan,  welcher  mittels  eines  Deckels  möglichst  luft- 
dicht verschliefsbar  ist,  ist  ein  Goochtiegel  aus  demselben  Material 
eingesetzt.  Dieser  Tiegel  wird  mit  erbsengrofsen  Stücken  Amalgam 
beschickt,   der  Apparat  luftdicht  verschlossen  und  durch  einen  im 

'  S.  48  ff. 
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Deckel  befindlichen  Tubus  gut  getrockneter  Wasserstoff  eingeleitet, 
um  das  Amalgam  vor  Oxydation  zu  schützen,  welche  bei  den  inne- 
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Fig.  2. 

gehaltenen  Temperaturen  sonst  recht  erheblich  ist.  Ein  zweiter  Tubus 
im  Deckel  nimmt  ein  Thermometer  auf,  ein  dritter  steht  in  Verbindung 
mit  einer  Wasserstrahlpumpe.  Die  Einrichtung  ist  so  getroffen,  dafs 
der  Wasserstoffstrom,    den  Goochtiegel  passieren  mufs,  ehe  er  in 


Digitized  by 


Google 


15     — 


den  äufseren  Tiegel  und  von  da  zur  Saugpumpe  gelangt.  Zwischen 
die  Pumpe  und  den  Apparat  war  ein  Chlorcalciumrohr  eingeschaltet. 

Der  80  vorgerichtete  Tiegel  wurde  dann  in  dem  früher^  be- 
schriebenen, mit  Schüttelvorrichtung  versehenen  Thermostaten  erhitzt, 
indem  er  in  die  Badflüssigkeit  eingetaucht  wurde,  von  Zeit  zu  Zeit 
geschüttelt  und  wiederholt  schnell  ausgepumpt  und  wieder  mit  Wasser- 
stoff gefüllt.  Nach  Beendigung  des  Versuches  befindet  sich  in  dem 
äufseren  Tiegel  das  bei  der  innegehaltenen  Temperatur  flüssige  Amal- 
gam in  Form  eines  erstarrten  Regulus,  während  das  feste  Amalgam 
im  Goochtiegel  zurückgeblieben  ist.  Als  Heizflüssigkeiten  dienten 
entsprechend  hoch  siedende  Flüssigkeiten,  wie  Amylalkohol,  Xylol, 
Anilin  u.  s.  w.,  als  Badflüssigkeit  Paraffin.  Am  schwierigsten  war 
es,  den  Tiegel  völlig  luftdicht  zu  verschliefsen  mit  Rücksicht  darauf, 
dafs  er  nach  Beendigung  des  Versuches  sich  wieder  leicht  öffnen 
lassen  mufste.  Ferner  gelang  die  Trennung  der  verflüssigten  Mutter- 
lauge von  dem  festen  Amalgam  nur  unvollkommen,  so  dafs  die  für 
die  Lösungen  erhaltenen  Zahlen  vielleicht  alle  etwas  zu  niedrig  aus- 
gefallen sind. 

Vorläufig  seien  nur  die  folgenden  Bestimmungen  angeftüirt: 

Versuchsreihe  bei  124^ 
Heizfl  iissigkeit :    Amylalkohol. 


Angewandtes 
Amalgam 

Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 

Proz.  Na,  f 
flüssigen 
Amalgam 

gefunden  im 
festen 
Amalgam 

30  g  Amalgam,           | 
enthaltend  2.3  \  Na      | 

5 
6 

8 

1.48 
1.44 
1.50 

2.19 
2.28 
2.16 

Im  Mittel:     1.47 
Versuchsreihe  bei  139^ 
Heizflüssigkeit:  Xylol. 

2.21 

Angewandtes 
Amalgam 

Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 

Proz.  Na,  g 
flüssigen 
Amalgam 

gefunden  im 

festen 
Amalgam 

30  g  Amalgam, 
enthaltend  2.72  %  Na 

1 

4 
4 
5 

1.68 
1.72 
1.69 
1.70 

2.31 
2.23 
2.31 
2.29 

>  1.  c.  S.  290. 
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VerBUchBreihe  bei  161^ 
Heizflüssigkeit:  TerpenÜnöl. 


Angewandtes 
Amalgam 


Dauer  des 
Versuches 
in  Standen 


Proz.  Na,  gefunden  im 
festen 
Amalgam 


80  g  Amalgam, 
enthaltend  2.72  <»/o  Na 


Im  Mittel:  2.01 


Wie  sich  aus  diesen  Zahlen  ergiebt,  nimmt  die  Löslichkeit  des 
Natrinmamalgams  oberhalb  100^  beträchtlich  zu,  die  Löslichkeits- 
kurve  verläuft  dementsprechend  steiler,  als  bei  den  Temperaturen 
unter  100®  und  stellt  von  etwa  90®  ab  eine  gerade  Linie  dar.  Als 
Bodenkörper  wurde  in  allen  drei  Versuchen  das  Amalgam  NaHgg 
erhalten,  welches  jedoch  oberhalb  161®  nicht  mehr  beständig  zu 
sein  scheint.  Wenigstens  trat  bei  einem  bei  180®  ausgeführten  Ver- 
suche ein  krystallisiertes  Amalgam  auf,  welches  2.83 ®/o  Na  enthielt 
und  somit  der  Formel  NaHg^,  für  welche  sich  2.79  ®/o  Na  berechnen, 
entsprechen  würde.  Der  Versuch  war  aber  in  anderer  Hinsicht  nicht 
einwandfrei. 

Zusammenstellung   der  über  100®   erhaltenen  Mittelwerte. 


Temperatur 


124  <> 
189  <» 
161» 


Proz.  Na,  gefunden  im 


flüssigen 
Amalgam 


1.47 
1.69 
2.01 


festen 
Amalgam 


2.21 
2.28 
2.38 


berechnet 


für  NaHgj 
2.25  7o  Na 


Löslichkeit 
in  Queck- 
silber 
Proz.  Na 


1.49 
1.72 
2.05 


2.  Lithiumamalgam. 

Zur  Darstellung  des  Lithiumamalgams  haben  wir  uns  mit  Vor- 
teil des  für  die  Gewinnung  des  Ealiumamalgams  bereits  früher  be- 
schriebenen Apparates*  bedient.  Der  Elektrolyt  bestand  aus  einer 
kaltgesättigten,  wässerigen  Lösung  von  Chlorlithium.  Liefs  man 
1  kg  Quecksilber   bei    14 — 16  Volt   Spannung   etwa   100  mal   den 
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Apparat  passieren,  so  erhielt  man  ein  Amalgam,  welches  beim  Ab- 
kühlen auf  0^  40— 50  g  festes  Amalgam  abschied.  Dieses  enthielt 
0.69,  0.70,  0.71  und  0.72  7^  Li,  während  der  Gehalt  der  Mutter- 
lauge an  Li  0.04^0  betrug.  Läfst  man  die  Lösung  recht  langsam, 
und  ohne  sie  zu  erschüttern,  abkühlen,  so  krystallisiert  das  Lithium- 
amalgam in  prachtvoll  ausgebildeten,  sehr  feinen,  silberglänzenden 
Nadeln  heraus,  welche  denen  des  Natriumamalgams  sehr  ähnlich 
sind.  Verschiedene  erreichten  eine  Länge  von  1^/, — 2  cm  und  ent- 
hielten 0.68,  0.69  und  0.707^  Li,  entsprechend  der  Formel  LiHgß, 
nach  welcher  sich  0.70  7o  Li  berechnen. 

Gtintz  und  Feb^e^  haben  Lithiumamalgam  durch  Elektrolyse 
einer  konzentrierten  wässerigen  Lösung  von  hamsaurem  Lithium 
dargestellt  und  ftir  das  feste  Amalgam  ebenfalls  die  Zusammen- 
setzung LiHgg  gefunden,  jedoch  dasselbe  nicht  als  Nadeln  beschrieben. 
Gleichwohl  ist  anzunehmen,  dafs  das  von  uns  erhaltene  Amalgam 
mit  dem  ihrigen  identisch  ist. 

Die  Schmelztemperatur  des  krystallisierten  Amalgams  liegt 
oberhalb  100^  Beim  Erhitzen  auf  100^  sonderten  sich,  wenn  die 
einzelnen  Krystalle  des  Amalgams  vermittelst  des  Thermometers 
durch  einander  gerührt  wurden,  einige  Tropfen  ab,  bei  125®  war 
ein  schwer  beweglicher  Krystallbrei  entstanden;  aber  erst  bei 
165 — 168®  war  alles  geschmolzen.  Die  Vermutung,  dafs  das  Amal- / 
gam  LiHgg  demgemäfs  innerhalb  des  Intervalles  0 — 100®  die  einzig  be- 
stehende Phase  sein  würde,  hat  sich  bei  der  Untersuchung  der  Lös- 
lichkeit  des  Amalgams  bestätigt  Dieselbe  konnte  auf  die  Festlegung 
nur  einiger  wenigen  Punkte  beschränkt  werden,  da  die  an  sich  geringe 
Löslichkeit  des  Amalgams  zvnschen  0 — 100®  nur  äufserst  langsam 
zunimmt.  Die  Analysen  wurden  in  derselben  Weise  wie  beim 
Natriumamalgam  durch  Zersetzen  der  abgewogenen  Proben  mit  über- 
schüssiger titrierter  Salzsäure  und  Zurückmessen  des  Überschusses 
vermittelst  titrierter  Barytlauge  ausgeführt.  Als  Indikator  wurde 
Äthylorange  verwandt 
VerBuchsreihe  bei  0*^  (gestofeenea  Eis). 


Angewandtes 
Amalgam 

40  g  ^Ajnalgam,  enthaltend 
0.70  «/o  Li, 
+  20  g  Quecksilber 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 

5 
5 


Proz.  Li,  gefunden  im 


"  BuH  soc.  ehim,  1896,  S84. 
Z.  «norg.  Chem.  XXV. 


Im  Mittel: 


flüssigen 
Amalgam 

festen 
Amalgam 

0.04 
0.04 
0.04 

0.71 
0.72 
0.66 

0.04 

0.70 
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Versuchsreihe  bei  64.5^ 
Heizflüssigkeit:    Methylalkohol. 


Angewandtes 
Amalgam 


40g  Amalgam,  enthaltend 
0.70  <>/o  Li, 
+  20  g  Quecksilber 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


3 

4 

4V. 


Proz.  Li,  gefunden  im 


flüssigen 
Amalgam 


festen 
Amalgam 


0.10 
0.11 
0.10 


0.71 
0.69 
0.66 


Im  Mittel:    0.10 


0.69 


Versuchsreihe  bei  81^. 
Heizflüssigkeit:    50  \  Alkohol. 


Angewandtes 
Amalgam 


45  g  Amalgam,  enthaltend 
0.70  o/o  Li, 
+  25  g  Quecksilber 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 

4 
5 


Proz.  Li,  gefunden  im 
flüssigen  festen 

Amalgam  Amalgam 

0.11  0.69 

0.11  0.68 

0.11  0.70 


Im  Mittel:    0.11 


0.69 


Versuchsreihe  bei  99.8°. 
Heizflüssigkeit:   Wasser. 


Angewandtes 
Amalgam 

50  g  Amalgam,  enthaltend 
0.70  Vo  Li, 
+  20  g  Quecksilber 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 

4 
5 
5 


Proz.  Li,  gefunden  im 
flüssigen  festen 

Amalgam         Amalgam 

0.18  0.70 

0.13  0.67 

0.18  0.69 


Im  Mittel:     0.13 


0.69 


Übersicht  über  die  erhaltenen  Mittelwerte. 


Temperatur 


0° 
64.5* 
81° 
99.8« 


Proz.  Li,  gefunden  im 
flüssigen  Amalgam  1     festen  Amalgam 


0.04 
0.10 
0.11 
0.13 


0.70 
0.69 
0.69 
0.69 


berechnet  für 


LiHg, 
0.70  °/o  Li 
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Ans  den  Versuchen  geht  hervor,  dafs  das  Amalgam  LiHg^  nn- 
Terändert  aus  den  Lösungen  zwischen  0 — 100^  auskrystallisiert  und 
daher  die  einzige  Verbindung  von  Lithium  und  Quecksilber  darstellt, 
welche  innerhalb  dieses  Bereiches  existiert.  Der  Verlauf  der  Lös- 
lichkeitslinie  steht  damit  im  Einklang;  sie  bildet  eine  gerade  Linie 
und  weist  an  keinem  Punkte  einen  Knick  auf. 

Die  schon  bei  den  krystallisierten  Natriumamalgamen  erwähnte 
Eigentümlichkeit,  sich  in  Berührung  mit  der  Mutterlauge  durch 
Stofs  oder  durch  Schütteln  wieder  zu  verflüssigen,  liefs  sich  auch 
beim  Lithiumamalgam  in  hervorragendem  Mafse  beobachten.  Für 
die  Löslichkeit  des  Lithiums  in  Quecksilber  zwischen  0 — 100^,  welche 
etwa  zehnmal  geringer  als  die  des  Natriums  ist,  können  dieselben 
Werte  gelten,  welche  für  die  flüssigen  Amalgame  gefunden  worden 
sind,  da  die  Differenzen  erst  in  der  5.  bez.  4.  Dezimale  hervortreten. 

3.  Kaliumamalganu 

Die  Darstellung  des  Kaliumamalgams  durch  elektrolytische  Zer- 
setzung einer  gesättigten  Ghlorkaliumlösung  vermittelst  Quecksilber 
als  Kathode  in  dem  dafür  konstruierten  Apparat  ist  in  der  ersten 
Abhandlung^  ausführlich  beschrieben  worden.  Durch  Abkühlen  des 
erhaltenen  flüssigen  Amalgams  in  einer  Kältemischung  unter  0^ 
waren  schön  ausgebildete  Würfel  eines  festen  Amalgams  erhalten 
worden,  welche  ursprünglich  1.33 — 1.387o  K,  nach  dem  Abpressen 
jedoch  1.58  und  1.51 7o  enthielten.  Bei  wiederholter  Darstellung 
des  Kaliumamalgams  nach  dieser  Methode  entstanden  beim  Abkühlen 
des  flüssigen  Amalgams  unter  0^  immer  wieder  die  gleichen^  grofsen, 
silberglänzenden  Würfel  mit  stets  gleichem  Gehalt  an  Kalium, 
so  z.  B.  mit  1.33,  1.35,  1.37  7^  K.  Wurden  die  Krystalle  mit 
einem  Pistill  zerdrückt  und  nochmals  scharf  abgesaugt,  oder  wurden 
sie  geschmolzen  und  die  Schmelze  der  Krystallisation  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  überlassen,  so  stieg  der  Kaliumgehalt  der  Krystalle 
regelmäfsig  z.  B.  auf  1.57,  1.50,  1.58,  1.51,  1.62  und  1.577^  K. 
Durch  die  folgenden  Versuche  wurde  festgestellt,  dafs  das  ursprüng- 
lich erhaltene  Amalgam  mit  einem  Gehalt  von  im  Mittel  1.35  7o  ^ 
ein  selbständiges  Individuum  ist,  welches  indessen  schon  durch  die 
erwähnten  Operationen  in  ein  kaliumreicheres  Amalgam  übergeführt 
wird.  Man  liels  bei  höherer  Temperatur  gesättigte  Amalgamlösungen 
sowohl   bei  25®  als   auch  bei   etwa   — 2^  und   bei  — 12®  langsam 


^  S.  300£ 
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krystaUisieren.  In  allen  Fällen  wurden  ansgezeichnet  krystallisirte 
Würfel  von  dem  früher  beschriebenen  Habitus  erhalten.  Dieselben 
wurden  nur  scharf  abgesaugt,  jedes  Pressen  hierbei  aber  sorgfältig 
vermieden.  Die  bei  — 12®  entstandenen Kry stalle  enthielten  LSb^l^Ky 
die  von  —2®  1.33,  1,35,  1.377^,  also  im  Mittel  1.357o  K  und 
schliefslich  die  bei  25®  gewonnenen  1.57,  1.58  und  1.597©  K. 
Die  bei  — 12®  isolierte  Mutterlauge  wies  einen  Gehalt  von  0.21  ®/q  K 
auf.  Wurde  das  aus  dieser  Mutterlauge  auskrystallisierte  Amalgam, 
welches,  wie  angegeben,  ursprünglich  1.35®^  K  enthielt,  mit  dem 
Pistill  zerstoüsen  und  nochmals  abgesaugt,  so  sonderte  sich  noch- 
mals reichlich  verdünntes  Amalgam  ab,  welches  einen  Gehalt  von 
0.37®/^  K  besafs,  während  die  Analyse  für  das  zurückgebliebene 
feste  Amalgam  einen  solchen  von  1.59  ®/q  E  ergab.  Die  Versuche 
wurden  wie  beim  Natriumamalgam  mit  erdenklicher  Sorgfalt  imd 
das  Abfiltrieren  namentlich  so  schnell  ausgeführt,  dafs  der  Einflufis 
der  umgebenden  Zimmertemperatur  nicht  in  Betracht  kommen  konnte. 
E&  darf  also  auch  hier  analog,  wie  beim  Natriumamalgam,  als  er- 
wiesen gelten,  dafs  unter  0®  das  Amalgam  KHg^^,  für  welches  sich 
1.37 ®/q  E  berechnen,  beständig  ist.  Oberhalb  0®^  ist  dasselbe,  wie 
die  Löslichkeitsversuche  zeigten,  nicht  mehr  existenzfähig,  sondern 
geht  in  EHg^  über,  welches  einen  Gehalt  von  1.60®/^  E  besitzt. 
Auch  dieses  Amalgam  besteht  jedoch  nur  innerhalb  enger  Grenzen; 
beim  Erhitzen  schmilzt  es  schon  zwischen  65 — 70®,  indem  es  in 
Quecksilber  und  in  ein  neues,  kaliumreicheres  Amalgam  zerfällt. 

Da  somit  das  Amalgam  EHg^,  ^  ^^^  Löslichkeitsbestimmungen 
bis  100®  nicht  ausreichte  und  auf  elektrolytischem  Wege  ein  höher 
konzentriertes  Amalgam  nicht  zu  erhalten  ist  —  es  sei  denn,  dafs  man 
EHgj2  durch  Abdestillieren  von  Quecksilber  an  Ealium  anreichert  — , 
so  haben  wir  es  vorgezogen,  das  für  die  weiteren  Versuche  nötige 
Material  durch  Zusammenschmelzen  von  Ealium  und  Quecksilber 
darzustellen.  Anfangs  experimentierten  wir  mit  gröfseren  Mengen, 
50  g  Ealium  auf  1  kg  Quecksilber.  Man  erleidet  auf  diese  Weise 
jedoch  grofse  Verluste.  Zur  Erhöhung  der  Reaktionsgeschwindigkeit 
auf  einen  brauchbaren  Betrag  mufs  das  Quecksilber  auf  etwa  110® 
erwärmt  werden;  alsdann  aber  ist  die  beim  Einbringen  eines  Stückes 
Ealium  jedesmal  eintretende  Reaktion  äufserst  heftig,  bei  weitem 
heftiger  wie  bei  der  Darstellung  von  Natriumamalgam.  Unter  Feuer- 


*  Es  sei  betont,  dafs  die  obere  Existenzgrenze  von  KHgj^  nicht  sicher  bei 
0°  ist;  nähere  Bestimmungen  darüber  sind  indessen  nicht  ausgeführt  worden. 
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erscheinung  und  Entwickelang  eines  braunen  Qualmes  werden  bren- 
nende Ealiumstückchen  in  Menge  umhergeschleudert  und  das  Beak- 
tionsprodukt  ist  zum  gröfsten  Teile  oxydiert ,  ehe  noch  die  ganze 
Menge  des  Kaliums  eingetragen  ist.  Die  Ausbeute  an  reinem  oxyd- 
freien Amalgam  ist  daher  gering.  Zudem  wird  das  Kaliumamalgam 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  sehr  leicht  angegriffen,  zumal  bei 
höherer  Temperatur  und  wenn  sich  erst  etwas  Oxyd  gebildet  hat. 
Es  empfahl  sich  daher,  das  Amalgam  nur  in  kleinen  Mengen  und 
nur  für  den  jeweiligen  Bedarf  herzustellen.  100 — 200  g  Quecksilber 
wurden  in  einer  Porzellanschale  auf  110^  erwärmt  und  möglichst 
schnell  4 — 6  g  Kalium  eingetragen;  die  flüssige  Masse  wurde  dann 
durchgerührt  und  auf  eine  sorgfältig  gereinigte  und  getrocknete  Stein- 
platte ausgegossen.  Das  augenblicklich  erstarrende  Amalgam  wird 
sofort  in  einzelne  Stücke  zerschlagen  und  in  gut  schliefsende  Gläser 
gefüllt.  Auf  diese  Weise  wird  fast  jeder  Verlust  vermieden.  Für 
die  Versuche  wurde  das  Amalgam  nochmals  umgeschmolzen,  die 
aufschwimmende  Oxydschicht  sorgfältig  entfernt  und  die  Schmelze 
in  einer  Wasserstoffatmosphäre  erkalten  lassen.  Für  den  Ausfall 
der  Löslichkeitsversuche  ist  es  von  wesentlicher  Bedeutung,  dafs  ein 
möglichst  oxydfreies  Präparat  verwendet  wird.  Die  folgenden  Tabellen 
enthalten  die 


Versuchsergebnisse. 

Die  Analysen  wurden  in  der  gleichen  Weise  wie  früher  durch 
Zersetzen  des  Amalgams  vermittelst  überschüssiger  Säure  und  Zurück- 
titrieren mit  Barytlauge  ausgeführt. 


VerBuchsreihe  bei  0®  (gestofsenes  Eia). 


Angewandtes 
Amalgam 


Bei  25''  gesättigte 

Losung,  enthaltend 

0.58  »/o  K 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  K,  gefunden  im 


flüssigen 
Amalgam 


0.80 
0.81 
0.80 
0.82 


festen 
Amalgam 


1.51 
1.56 

1.61 


Im  Mittel:     0.31 


1.56 
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VersuchBreihe  bei 


ÄDgewandtes 
Amalgam 


Bei  30  <^  gesättigte 

Lösung,  erhaltend 

0.56  7o  K 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  K)  gefunden  im 


flüssigen 
Amalgam 


festen 
Amalgam 

1.54 
1.54 
1.57 


Im  Mittel:     0.47 


1.55 


Versuchsreihe  bei  25'. 


Angewandtes 
Amalgam 


Proz.  K,  gefunden  im 


festen 
Amalgam 


40  g  Amalgam,  enthaltend 
1.60  o/o  K, 
+  20  g  Quecksilber 


1.55 
1.57 
1.54 


Im  Mittel:    0.53 


1.55 


Bei  diesen  Versuchen  hatten  sich  äufserst  kleine  Erystalle  ge- 
bildet. Eine  zweite  Versuchsreihe  wurde  in  der  Weise  angestellt, 
dafs  ungefähr  200  g  Quecksilber  mit  Ealiumamalgam  bei  45^  ge- 
sättigt und  dann  in  sorgfaltig  geschlossenen  Gläsern  sechs  Tage  und 
sechs  Nächte  hindurch  im  Thermostaten  geschüttelt  wurden.  Die 
Erystalle  bestanden  aus  wohlausgebildeten  gröfseren  und  kleineren 
Würfeln  und  enthielten  1.60,  1.57  und  1.597^,  im  Mittel  1.597o 
Kalium. 


Versuchsreihe  bei  80^ 


Angewandtes 
Amalgam 

Bei  40  ^^  gesättigte 

Lösung,  enthaltend 

0.70  <>/o  K 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  E,  gefunden  im 


flüssigen 
Amalgam 


festen 
Amalgam 

1.56 
1.59 
1.55 


Im  Mittel:    0.56 


1.57 
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Versuchsreihe  bei  45.8^ 
Heizflüssigkeit:  entsprechend  siedende  Petrolätherfiraktion. 


Angewandtes 
Amalgam 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  K,  gefunden  im 
festen 


en 
Amalgam 


Amalgam 


40  g  Amalgam, 
enthaltend  1.8  %  K, 
+  20  g  Quecksilber 

40  g  Amalgam, 
enthaltend  2  7o  K, 
+  25  g  Quecksilber 


0.84 
0.88 
0.87 

0.77 
0.75 
0.78 
0.80 


1.60 
1.52 
1.64 

1.55 
1.58 
1.60 
1.56 


Im  Mittel:    0.81 


1.58 


Wird  aus  dieser  Reihe  die  dritte  Bestimmung,  welche  0.87  bez. 
1.64  7o  K  ergeben  hat,  fortgelassen,  da  diese  Werte  augenscheinlich 
zu  hoch  ausgefallen  sind,  so  berechnet  sich  im  Mittel  0.80  bez. 
1.57  7,,  K 

Versuchsreihe  bei  56.1^ 
Heizflüssigkeit:  Aceton. 


Angewandtes 
Amalgam 

Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 

Proz.  K,  g< 
flüssigen 
Amalgam 

3fnnden  im 
festen 
Amalgam 

40  g  Amalgam, 
enthaltend  1.78  Vo  K,       ( 
+  20  g  Quecksilber 

2 
2 
8 

4 
5 

0.94 
0.84 
0.92 
0.86 
0.86 

1.58 
1.57 
1.56 
1.64 
1.58 

Im  Mittel:    0.88 


1.59 


In  den  beiden  letzten  Beihen,  den  bei  45.8^  und  bei  56.1^, 
weichen  die  f&r  die  Konzentration  der  flüssigen  Amalgame  gefundenen 
Werte  unter  einander  in  höherem  Mafse  ab,  als  dies  bei  den  anderen 
Reihen  der  Fall  ist^  ohne  dafs  bis  jetzt  hierfür  ein  Grund  angegeben 
werden  kann.  Noch  andere,  bei  denselben  Temperaturen  ausgeführte 
Versuche  ergaben  ebenfalls  schwankende  und  augenscheinlich  zu 
niedrige  Resultate.  Indessen  zeigt  der  Verlauf  der  Löslichkeitskurve, 
welche  bis  56.1^  annähernd  eine  gerade  Linie  bildet,   dafs  die  für 
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die  beiden  genannten  Temperaturen  erhaltenen  Mittelwerte  walir- 
scheinlich  richtig  sind.  Bei  45.8^  ist  die  niedrigere  Durchschnitts- 
zahl 0.80  der  höheren  vorzuziehen. 


Versuchsreihe  bei  60®. 
Heizflüssigkeit:    Chloroform. 


Angewandtes 
Amalgam 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  K,  gefunden  im 


festen 
Amalgam 


40  g  Amalgam,  enthaltend 

1.87  o/o  K, 

+  20  g  Quecksilber 


1.52 
1.63 
1.58 


Im  Mittel:     1.02 


1.58 


Versuchsreihe  bei  65^ 
Heizflüssigkeit:   Methylalkohol. 


Angewandtes 
Amalgam 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  E,  gefunden  im 
festen 
Amalgam 


50  g  Amalgam,  enthaltend 

1.87  o/o  K, 

+  20  g  Quecksilber 


Im  Mittel:     1.23 


Versuchsreihe  bei  IV. 
Heizflüssigkeit:  ein  entsprechend  siedendes  Gemisch  von  Methylalkohol + Wasser. 


Angewandtes 
Amalgam 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  K,  gefunden  im 
festen 


60  g  Amalgam,  enthaltend 

1.87  7o  K, 

+  15  g  Quecksilber 


Im  Mittel:     1.41 


Das   flüssige  Amalgam   bildete  nach   dem  Erkalten   eine  voll- 
ständig feste  Masse ;  die  sich  beim  Reiben  nicht  mehr  verflüssigte. 
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Versnchsreihe  bei  73.5". 
Heizflüssigkeit:  ein  entsprechend  siedendes  Gemisch  von  Methylalkohol  +  Wasser. 


Angewandtes 
Amalgam 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  K,  gefunden  im 


flüssigen 
Amalgam 


festen 
Amalgam 


40  g  Amalgam,  enthaltend 

2.7  «/oK, 

+  20  g  Quecksilber 


1.65 
1.61 
1.65 
1.64 


1.85 
1.90 
1.84 
1.86 


Im  Mittel:     1.64  1.86 

Das  feste  Amalgam  bildete  kleinere  und  gröfsere  Krystalle, 
letztere  wurden  für  die  Analyse  ausgesucht.  Sie  enthielten  wie 
vorstehend  angegeben  im  Mittel  1.86  Teile  Kalium;  ftLr  das  Amal- 
gam KHgjQ  berechnen  sich  1.90  E.  Auch  bei  den  beiden  folgenden 
Versuchen,  die  bei  74  ^  angestellt  wurden,  wurde  das  gleiche  Amal- 
gam KHgjo  erhalten,  während  dasselbe  bei  75^  schon  nicht  mehr 
bestandig  ist. 

Versuchsreihe  bei  74®. 
Heizflüssigkeit:  ein  entsprechend  siedendes  Gemisch  von  Methylalkohol  +  Wasser. 


Angewandtes 
Amalgam 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  K,  gefunden  im 


festen 
Amalgam 


40g  Amalgam,  enthaltend 

2.7  VoK, 

+  20  g  Quecksilber 


1.88 
1.87 


Im  Mittel:     1.71 


1.88 


Versuchsreihe  bei  75^ 
Heizflüssigkeit:    ein  entsprechend  siedendes  Gemisch  von  Methylalkohol 

+  Wasser. 


Angewandtes 
Amalgam 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  K, 
flüssigen 
Amalgam 


gefunden  im 
festen 
Amalgam 


60  g  Amalgam,  enthaltend 

2.7  «/o  K, 

+  25  g  Quecksilber 


2.01 
2.05 
2.05 
2.08 


Im  Mittel:     1.85 


2.05 
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Versuchsreihe  bei  81*. 
Heizflüssigkeit:    bO^U  Alkohol. 


Angewandtes 
Amalgam 

Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 

Proz.  K,  gefunden  im 
flüssigen                festen 
Amalgam            Amalgam 

40  g  Amalgam,  enthaltend  | 
4.01  o/^K, 
+  40  g  Quecksilber         ^ 

60  g  Amalgam,  enthaltend  i 
2.9  7oK, 
+  25  g  Quecksilber          ^ 

4 

6 

S 
3 
4 

1.88 
1.89 
1.90 

1.90 
1.87 
1.90 

2.22 
2.:i8 
2.06 

2.15 
2.09 
2.03 

Im  Mittel:     1.89 

2.16 

Versuchsreihe  bei  90®. 
Heizflüssigkeit:    10  %  Alkohol. 


Angewandtes 
Amalgam 


40  g  Amalgam,  enthaltend 

4.01  %  K, 

+  35  g  Quecksilber 

40g  Amalgam,  enthaltend 

3.3  7o  K, 

+  20  g  Quecksilber 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  K,  gefanden  im 


flüssigen 
Amalgam 


festen 
Amalgam 


Im  Mittel:    2.01 


Versuchsreihe  bei  99.8^ 
HeizfllLssigkeit:   Wasser. 


Angewandtes 
Amalgam 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


45g  Amalgam,  enthaltend 

4'/.  K, 

+  40  g  Quecksilber 

40  g  Amalgam,  enthaltend 

3.3  \  K 

+  20  g  Queksilber 


Proz.  R,  gefunden  im 
flüssigen  festen 

Amalgam  Amalgam 


2.10 
2.06 
2.10 

2.08 
2.06 


Im  Mittel:     2.08 


2.26 
2.40 

2.45 
2.43 

2.39 
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Die  Trennung  des  flüssigen  Amalgams  von  dem  festen  war  bei 
90^  und  bei  100^  mit  beträchtlichen  Schwierigkeiten  verknüpft ,  da 
die  flüssige  Lösung  wegen  ihres  hohen  Gehaltes  an  Kalium  schon 
beim  Abfiltrieren  im  Goochtiegel  fest  wurde.  Daher  wurde  aufsen 
um  den  Tiegel  ein  Bleirohr  von  etwa  8  mm  lichter  Weite  in  mehr- 
fachen Windungen  herumgelegt,  durch  welches  die  der  Versuchs- 
temperatui'  entsprechende  Heizflüssigkeit  während  der  ganzen  Dauer 
des  Absaugens  hindurchflofs  und  die  Temperatur  des  Tiegels  so  auf 
der  gewünschten  Höhe  erhielt.  Das  in  dem  Tiegel  zurückbleibende 
feste  Amalgam  haftete  so  fest  an  den  Wandungen,  dafs  es,  um  den 
Tiegel  nicht  zu  zerstören,  herausgeschmolzen  werden  mufste. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  eine  Übersicht  über  die  in  den 
beschriebenen  Versuchen  erhaltenen  Mittelwerte  und  über  die  fllr 
die  Löslichkeit  des  Kaliums  in  Quecksilber  berechneten  Zahlen. 


Temperatur 

Proz.  K,  g( 
flüssigen 
Amalgam 

^fanden  im 
festen 
Amalgam 

Berechnet 
für 

Löslichkeit 

in  Quecksilber 

Proz.  K 

0« 

0.81 

1.56 

0.31 

20« 

0.47 

1.55 

0.48 

25« 

0.53 

1.55 

0.54 

80  • 

0.56 

1.57 

0.56 

45.8» 
56.1« 

0.80 
0.88 

1.57 
1.59 

KHgj, 
1.60  «/o  K 

0.80 
0.89 

60« 

1.02 

1.58 

1.03 

65« 

1.28 

1.61 

1.25 

71« 

1.41 

1.61 

1.43 

73.5« 
74« 

1.64 
1.71 

1.86     l 
1.88     i 

KHg,o 
1.91  «/o  K 

1.67 
1.74 

76« 
81« 
90« 
99.8« 

1.85 
1.89 
2.01 
2.08 

2.05 
2.16 
2.43 
2.89 

KHg, 

2.12  «/o  K 

KHgs 

.     2.38  «/o  K   . 

1.88 
1.93 
2.05 
2.12 

Die  für  die  festen  Amalgame  gefundenen  Zahlen,  sowie  der 
Verlauf  der  Löslichkeitskurve  scheinen  dafür  zu  sprechen,  dafs 
innerhalb  des  Intervalles  0 — 100^  wenigstens  zwei  verschiedene 
krystallisierte  Kaliumamalgame  existieren.  Vom  Amalgam  KHg^^ 
liegt  unter  entsprechenden  Bedingungen  die  obere  stabile  Existenz- 
grenze bei  etwa  0®.  Von  diesem  Punkte  ab  bis  71  resp.  73®  ist 
KHgj,   beständig;    an   dieses   reiht  sich    ein   sehr   eng   begrenztes 
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Existenzgebiet  des  Amalgams  EHg^^  an.  Doch  scheint  andererseits 
dieser  Auffassung  besonders  die  Beobachtung  unyerträglich  gegenüber 
zu  stehen,  dafs  die  Löslichkeitslinie  von  KEg^^  sich  unter  gröfserem 
Neigungswinkel  an  diejenige  des  Amalgams  KHg^,  anschliefst^ 
Immerhin  wurde  EHg^^  noch  in  einzelnen,  gut  ausgebildeten  Erystallen 
erhalten;  es  bildet  sehr  harte,  kleine,  metallglänzende  Würfel,  so 
dafs  die  Annahme,  wonach  EHg^^  ^^  einheitliche  chemische  Ver- 
bindung zu  betrachten  ist,  einige  Wahrscheinlichkeit  ftir  sich  hat. 

Oberhalb  75^  dagegen  scheint  der  Bodenkörper  nicht  mehr 
nach  einfachen  Verhältnissen  zusammengesetzt  zu  sein.  Zwar  passen 
die  bei  75®  und  81®  erhaltenen  Zahlen  auf  die  Formel  KHgg,  die- 
jenigen von  90®  und  99.8®  auf  den  Ausdruck  EHgg.  Allein  schon 
bei  81®  haben  die  Analysen  auch  Werte  ergeben  (2.22,  2.38, 
2.15  ®^),  welche  besser  mit  der  Formel  KHgg  übereinstimmen,  so 
dafs  die  Existenz  von  KHg^  vollkommen  unsicher  erscheint,  zumal 
die  festen  Amalgame  oberhalb  75®  nicht  mehr  in  einzelnen  Erystallen, 
sondern  nur  noch  in  krystallinischen  Massen  auftreten.  In  der 
gleichen  Weise  hat  sich  auch  kein  Merkmal  auffinden  lassen,  welches 
für  das  Bestehen  des  Amalgams  KHgg  spräche.  Vielmehr  hat  es 
den  Anschein,  dafs  oberhalb  75®  auch  die  feste  Phase  ihre  Zusammen- 
setzung stetig  ändert.  Somit  ist  vorläufig  zwischen  0—100®  nur 
die  Existenz  der  Amalgame  EHg^,  ^^^  ^^gio  ^^  erwiesen  zu 
betrachten. 

Schliefslich  möge  hier  noch  auf  einen  Umstand  hingewiesen 
werden,  welcher  für  die  Beurteilung  des  Existenzbereiches  der 
einzelnen  krystallisierten  Kaliumamalgame  gleichfalls  nicht  ohne 
Bedeutung  ist.  Beim  Natrium  sowohl,  wie  beim  Lithium  bleibt  die 
Dififerenz  zwischen  der  Konzentration  der  gesättigten  Lösungen  der 
Metalle  und  derjenigen  der  krystallisierten  Amalgame  innerhalb  der 
Temperaturen  vou  0 — 100®  stets  eine  beträchtliche.  Der  Gehalt 
des  Amalgams  NaHgg  an  Na,  welcher  1.88  ®/^,  beträgt,  wird  von  der 
Lösung  weder  bei  40.5®,  noch  bei  100®,  sondern  erst  etwa  bei  150® 
erreicht,  während  dies  Amalgam  nur  bis  etwa  40.5®  beständig  ist. 
Anders  dagegen  beim  Kalium.  Die  Löslichkeit  dieses  Metalles  in 
Quecksilber  steigt  so  stark  an,  dafs  die  Lösung  bereits  beim  Um- 
wandlungspunkte des  jeweiligen  krystallisierten  Amalgams  die 
Konzentration  des  letzteren  fast  erreicht  hat.  KHgjj  enthält 
1.60  ®/o  K  und  geht  bei  etwa  71®  in  KRg^^  über;  bei  73.5®  enthält 


*  Ostwald,  Lehrbuch  11,  2,  441.  —  vah't  Hoff,  Vorleaungen  I.  60. 
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die  Lösung  bereits  1.64  ^^  K.    An  der  oberen  Existenzgrenze  von 
KHgjo  bei  75®  beträgt  die  Konzentration  der  Lösung  1.85  7^,  K, 
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kO  so  60 

Fig.  3.    Lithiumamalgam.    Kaliumamalgam, 
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während  sich  f&r  KHgjo  1.91  7o  K  berechnen;  bei  81®  hat  dieselbe 
diesen  Wert  bereits  erreicht.  Es  ergiebt  sich  also  auch  schon 
hieraus^  dafs  die  beiden  Amalgame  KHg^j  und  EHg^^  oberhalb 
jener  Grenzen  nicht  mehr  vorhanden  sein  können. 

4.  Bubidiujnamalgam. 

Bubidiumamalgam  ist  bislang  in  der  Litteratur  nicht  beschrieben 
worden.    Seine  Darstellung  gelingt  ohne  Schwierigkeit  durch  Elektro- 
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lyse  einer  gesättigten,  wässerigen  Ghlorrubidiumlösung  in  dem  nun 
schon  mehrfach  erwähnten^  Apparate,  wenngleich  die  Ausbeute  zu 
wünschen  übrig  läfst.  Das  in  entsprechender  Weise  hergestellte 
flüssige  Amalgam  setzte  bei  stundenlangem  Abkühlen  in  einer 
Eältemischung  ein  schön  krystallisiertes  Amalgam  ab,  welches  aus 
gut  ausgebildeten,  silberglänzenden  Würfeln  von  wechselnder  Gröfse 
bestand  und  nach  der  Analyse  3.38,  3.35,  3.37,  3.44  7^  Rb  enthielt. 
Das  Amalgam  gleicht  nicht  nur  in  seinem  äufseren  Ansehen,  sondern 
auch  in  seinem  Verhalten  dem  Amalgam  EHg^,  ganz  aufserordentlich ; 
wie  dieses  zersetzt  es  sich  und  schmilzt  es  schon  bei  niedriger 
Temperatur,  ein  Hinweis  darauf,  dafs  beim  Rubidium  wie  beim 
Kalium  innerhalb  0 — 100^  mehrere  krystallisierte  Amalgame  existieren 
können;  zugleich  aber  auch  ein  weniger  willkommenes  Anzeichen 
dafür,  dafs  das  vorliegende  Amalgam  fär  die  Löslichkeitsbestimmungen 
nicht  sehr  weit  reichen  würde.  Dieser  Umstand,  sowie  die  bisher 
nur  geringe  Ausbeute  an  festem  Amalgam  haben  die  Untersuchung 
desselben  noch  nicht  über  die  ersten  Anfänge  hinauskommen  lassen. 
Die  ursprünglich  erhaltene  Amalgamlösung  scheidet  zwar  in  den 
meisten  Fällen  festes  Amalgam  ab,  aber  gewöhnlich  nur  in  sehr 
kleinen  Krystallen,  welche  sich  beim  Abfiltrieren  äufserst  schnell 
an  der  Luft  oxydieren  und  dann  für  die  fernere  Verarbeitung 
unbrauchbar  sind.  Zu  verwenden  sind  nur  die  gröfseren,  oxydfreien 
Krystalle,  da  sich  nur  so  zuverlässige  Resultate  erhalten  lassen, 
zumal  f&r  die  einzelnen  Versuche  nur  geringe  Mengen  an  Material 
zur  Verfügung  standen. 

Die  durch  Abkühlen  der  Amalgamlösung  unter  0^  erhaltenen, 
oben  bereits  beschriebenen  Krystalle  wiesen,  wenn  lediglich  durch 
Absaugen  von  der  Mutterlauge  biefreit,  im  Mittel  einen  Gehalt  von 
3.39  7o  ^^  ^^f-  ^^^  früher  gemachten  Erfahrungen  entsprechend 
erhöhte  sich  dieser  Gehalt,  wenn  gleichzeitig  noch  abgeprefst  wurde, 
und  ebenso  wurde  in  dem  bei  0^  auskrystallisierten  Amalgam, 
genau  wie  beim  Kaliumamalgam,  eine  gröfsere  Menge  Rubidium 
gefunden.  Es  liegt  demnach  in  dem  ersteren  ein  Rubidiumamalgam 
RbHgjg,  für  welches  sich  3.43  %  ^^  berechnen,  vor,  welches  aber  schon 
bei  0^  nicht  mehr  beständig  ist.  Bei  einem  Schmelzversuch  wurde 
allerdings  erst  bei  38^  eine  Abscheidung  von  verflüssigtem  Amalgam 
bemerkt,  während  bei  45®  die  Masse  einen  dicken  Krystallbrei  bildete, 
welcher  bei  53®  geschmolzen  war.     Allein  dies  hängt  mit  der  schon 


*  1.  c.  S.  sooff. 
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öfter  betonten  Fähigkeit  der  krystallisierten  Amalgame  zusammen^ 
Hlutterlauge  auüzüsaugen  und  festzuhalten. 

Die  Yersnchsreihen  bei  0^  und  25^  ergaben  die  nachstehenden 
Zahlen: 

Versuchsreihe  bei  0®. 


Angewandtes 
Amalgam 

Dauer'  des 
Versuches 
in  Stunden 

Proz.  Rb,  gefunden  im 
flussigen                 festen 
Amalgam             Amalgam 

15  g  EbHg„              j 
+   5  g  Quecksilber          j 

8 
8 
8 
8 

0.91 
0.91 
0.94 

3.54 
3.58 
3.61 
3.52 

Im  Mittel:    0.92 
Versuchsreihe  bei  25^ 

3.56 

Angewandtes 
Amalgam 

Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 

Proz.  Rb,  g 
flüssigen ' 
Amalgam 

^funden  im 
festen 
Amalgam 

enthaltend  3.55  ^1^  Kb, 
+  5  g  Quecksilber 

18 
20 
20 

1.35 
1.36 
1.39 

3.80 
3.77 
3.84 

Im  Mi 

ttel:     1.37 

3.80 

Aus  diesen  Zahlen  geht  einerseits  hervor,  dafs  die  Konzentra- 
tion der  Lösungen  von  Anfang  an  eine  ungleich  höhere,  wie  bei 
den  übrigen  Alkaliamalgamen  ist,  und  andererseits,  dafs  bei  0  ^  schon 
nicht  mehr  das  Amalgam  RbHgjg,  sondern  ein  quecksilberärmeres 
vorliegt.  Jedoch  sind  die  Versuche  noch  nicht  zahlreich  genug,  um 
zwischen  den  beiden  Möglichkeiten  zu  entscheiden,  ob  von  0 — 25® 
die  Amalgame  RbBg^i  und  RbEg^^j  —  berechnet  3.73  resp. 
4.09  7o  Kb  —  bestehen ,  deren  Gebiete  nicht  genau  begrenzt  sind, 
oder  ob,  wie  beim  Ealiumamalgam  oberhalb  75®,  die  Zusammen- 
setzung des  festen  Rubidiumamalgams  schon  bei  diesen  niederen 
Temperaturen  sich  kontinuierlich  ändert. 

Es  darf  daher  vorläufig  nur  die  Existenz  von  RbHgjg  als  hin- 
länglich sichergestellt  betrachtet  werden. 
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Bei  einem  Vergleiche  der  Alkalimetalle  in  Bezug  auf  ihre 
Löslichkeit  in  Quecksilber  ergiebt  sich,  wie  die  nachstehende  Zo- 
sammenstellung  zeigt,  dafs  dieselbe  mit  zunehmendem  Verbindungs* 
gewicht  steigt. 


Temperatur 

Li 

Na 

K 

Rb 

0« 

0.04 

0.54 

0.31 

0.92 

26  • 

0.07» 

0.65 

0.54 

1.87 

65  • 

0.11 

0.86 

1.25 

100» 

0.13 

1.11 

2.12 

Doch  sind  weitere  zahlenmäXsige  Beziehungen  nicht  Yorhanden. 
Im  übrigen  offenbart  sich  auch  in  der  Amalgambildung  die  engere 
Zusammengehörigkeit  zwischen  Lithium  und  Natrium  einerseits, 
Kalium  und  Rubidium  andererseits.  Aufser  NaHg^  bildet  das 
Natrium  noch  das  Amalgam  NaHg^,  welches  mit  LiHg^  nicht  nur 
hinsichtlich  der  Formel,  sondern  auch  in  der  Kry stallform  überein- 
stimmt. Demgegenüber  bilden  Kalium  und  Rubidium  unter  den- 
selben Bedingungen  bei  weitem  quecksilberreichere  Amalgame,  wie 
KHgj^,  KHgjj,  RbHgjj,  deren  gemeinschaftliche  Krystallform  der 
Würfel  ist,  und  deren  Existenzgebiet,  verglichen  mit  demjenigen  von 
NaHgg  und  LiHgg,  ein  ungleich  geringeres  ist.  Alle  bisher  be- 
schriebenen krystallisierten  Amalgame  zersetzen  das  Wasser  nur 
äufserst  langsauL. 


II.    Amalgame  der  Erdalkalimetalle. 

(Gemeinschaftlich  mit  H.  Iggena.)^ 

Von  den  Erdalkalimetallen  bilden  Magnesium  und  Calcium 
Amalgame,  welche  sich  an  der  Luft  so  leicht  und  schnell  zersetzen, 
dafs  es  aufgegeben  werden  mufste,  die  Löslichkeit  derselben  in 
Quecksilber  näher  zu  untersuchen.  Zudem  ist  es  äufserst  schvnerig, 
wenn  nicht  unmöglich,  Calciumamalgam  in  gröfserer  Menge  und 
von  einer  Beschaffenheit  herzustellen,  wie  es  für  die  Zwecke  dieser 


*  Berechnet. 

'  Vergl.  dessen  Dissertation:    Beiträge  znr  Kenntnis  der  Amalgame  der 
alkalischen  Erden,  des  Zinks  und  des  Cadmiums.    Göttingen  1899. 
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Untersuchungen  erforderlich  ist.  Zwar  hat  Fek&e^  inzwischen 
durch  Elektrolyse  einer  Ghlorcalciumlösung  eine  verdünnte  Lösung 
von  Galciumamalgam  in  Quecksilber  erhalten  und  daraus  durch 
Abdestillieren  des  Quecksilbers  im  Vakuum  ein  festes  Galciumamalgam 
von  der  angeblichen  Zusammensetzung  GajHg^  dargestellt.  Allein 
er  beschreibt  dasselbe  als  eine  graue ,  poröse  Masse,  und  es  darf 
daher  nach  ähnlichen  Erfahrungen,  welche  wir  beim  Strontiumamalgam 
gemacht  haben,  vermutet  werden,  dafs  die  beschriebene  Substanz 
zu  einem  nicht  unbeträchtlichen  Teile  oxydiert  gewesen  ist.  Derartige 
Präparate  lassen  sich  aber  ftb:  Löslichkeitsbestimmungen  nicht  ver- 
wenden. Mit  dem  Galciumamalgam  haben  wir  uns  daher  nicht 
weiter  beschäftigt 

Hinsichtlich  des  Magnesiumamalgams  erübrigt  es  nur,  einige 
Erfahrungen  mitzuteilen,  welche  wir  bei  der  Darstellung  des  Amal- 
gams gemacht  haben. 

Die  Leichtigkeit  der  Bildung  und  die  Beständigkeit  der 
Amalgame  nimmt  in  der  Beihe  der  Erdalkalimetalle  mit  steigendem 
Atomgewicht  zu.  Demgemäfs  war  es  möglich,  die  Zusammensetzung 
der  Strontiumamalgame  und  ihre  Löslichkeit  genauer,  wenn  auch 
noch  nicht  vollständig  festzustellen  und  die  Untersuchung  des 
Baryumamalgams  ohne  erhebliche  Schwierigkeiten  durchzufahren. 

1.  Magnesiumamalgam. 

Über  das  Magnesiumamalgam  finden  sich  nur  spärliche  Angaben 
in  der  Litteratur.  Klaueb^  hat  es  zuerst  durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  eine  Lösung  von  Magnesiumsulfat  dargestellt 
und  giebt  an,  dafs  er  aus  dem  Amalgam  durch  Destillation  metallisches 
Magnesium  gewonnen  habe. 

Etwas  eingehender  haben  sich  Wanklyn  und  Ghapman'  bei 
Gelegenheit  ihrer  Untersuchungen  über  das  Magnesium  mit  dem 
Amalgam  beschäftigt.  Dasselbe  entsteht  nach  ihnen  bei  der  Ein- 
wirkung von  oxydfreiem  Metall  mit  Quecksilber  langsam  in  der  Kälte, 
schnell  und  unter  heftiger  Reaktion,  vergleichbar  derjenigen  zwischen 
Natrium  und  Quecksilber,  beim  Erhitzen  des  Quecksilbers  au^  seinen 
Siedepunkt;  es  verliert  selbst  bei  einem  Gehalte  von  nur  0.5 7o 
Magnesium   an  der  Luft  augenblicklich  seinen  Glanz,  indem  es  zu 


«  Compt  rend.  127,  618. 
«  Ann.  Ckem,  10,  91. 
"  Jottm.  Ckem.  Sor.  19,  144. 
Z.  anorg.  Chem.  XXV. 
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einer  schwammigen  Masse  anschwillt,  nnd  zersetzt  Wasser  heftig 
und  unter  starker  Elrwärmung,  welche  sich  his  zum  Sieden  steigern 
kann. 

Das  Magnesiumamalgam  auf  elektrolytischem  Wege  herzustellen, 
gelang  uns  nicht;  ebenso  wirkte  Magnesiumstaub  auf  Quecksilber 
selbst  beim  Erwärmen  auf  SOO^  nicht  ein,  augenscheinlich,  weil  die 
einzelnen  Metallteilchen  mit  einer  schützenden  Oxydschicht  umgeben 
waren.  Schon  Wakklyn  und  Chapman  heben  hervor,  dafs 
nur  vollständig  oxydfreies  Magnesium  mit  Quecksilber  in  Beaktion 
tritt.  Auch  Magnesium  in  Bandform,  welches  vermittelst  Schmirgel- 
papier, Alkohol  und  Äther  sorgsam  gereinigt  war,  wird  vom  Queck- 
silber erst  beim  Erhitzen  über  300^  lebhafter  angegriffen,  ohne  dafs 
jedoch  eine  heftige  Beaktion,  geschweige  denn  eine  Feuererscheinung 
dabei  zu  beobachten  gewesen  wäre.  Die  Loslichkeit  ist  selbst  bei 
dieser  hohen  Temperatur  gering  und  beträgt  etwa  1 7o*  ^^ 
erhaltene  Amalgam  zeigte  alle  von  Wakklyk  und  Chapman 
erwähnten,  mifslichen  Eigenschaften,  überaus  grofse  Empfindlichkeit 
gegen  Wasser  und  gegen  den  Sauerstoff  der  Luft  Wurde  das  flüs- 
sige Amalgam  noch  heifs  in  luftdicht  schliefsende  Präparatengläser 
gebracht,  so  überzog  es  sich  zwar  sofort  mit  einer  starken  Oxyd- 
schicht, blieb  aber  unter  dem  Schutze  derselben  vor  einer  weiteren 
schnellen  Zersetzung  bewahrt.  Uberliefs  man  es  so  einige  Tage 
bei  Zimmertemperatur  der  Buhe,  so  schied  es  einen  krystallinischen 
Bodenkörper  aus,  welcher  sich  bei  möglichst  schnellem  Arbeiten 
durch  Abfiltrieren  vermittelst  des  Goochtiegels  von  der  Mutterlauge 
befreien  liefs,  ohne  sich  merklich  zu  verändern.  Durch  Titration 
kann  der  Gehalt  des  Amalgams  an  Magnesium  nicht  bestimmt 
werden;  bei  der  Zersetzung  durch  Salzsäure  scheidet  sich  nämlich 
ein  grauschwarzer  Schlamm  von  fein  verteiltem  Quecksilber  und 
Quecksilberoxydul  in  solcher  Menge  ab,  dafs  später  der  Farben- 
umschlag nicht  mehr  scharf  zu  erkennen  ist.  Das  krystallisierte 
Amalgam  wie  die  Mutterlauge  wurden  daher  vermittelst  Salzsäure 
zersetzt,  die  entstandene  Chlormagnesiumlösung  abfiltriert  und  das 
Magnesium  darin  in  der  üblichen  Weise  als  Phosphat  bestimmt. 
Danach  enthielt  das  krystallinische  Amalgam  1.87  ^o?  ^^^  Mutterlauge 
0.31 3  7o  Mg.  Für  MgHgg  berechnen  sich  1.987^  Mg.  Weitere  Ver- 
suche  sind  aus  den  oben  angeführten  Gründen  unterblieben,  obwohl 
anfangs  mit  Rücksicht  auf  die  Stellung  des  Magnesiums  einerseits 
zu  den  eigentlichen  Erdalkalimetallen,  andererseits  zu  den  Metallen 
der  Zinkgruppe  gerade  vom  Magnesiumamalgam   interessante  Auf- 
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Schlüsse  in  Bezug  auf  seine  Zusammensetzung  und  Löslichkeit  er- 
wartet wurden.  Die  grofse  und  unerwartete  Zersetzungsgeschwindig- 
keit des  Magnesiumamalgams  erscheint  um  so  bemerkenswerter,  als 
allgemein  in  den  Amalgamen  der  Erdalkalimetalle^  ja  sogar  in  denen 
der  Alkalimetalle  die  Reaktionsfähigkeit  dieser  Elemente  in  bedeu- 
tendem Mafse  herabgesetzt  wird.  Das  Magnesiumamalgam  oxydiert 
sich  etwa  so  lebhaft,  wie  ein  konzentriertes  Ealiumamalgam,  welches 
freies  Kalium  enthält. 

2.  StrontiTimamalgam. 

Beim  Strontiumamalgam  wie  beim  Baryumamalgam  erregt  eine 
neue  Erscheinung  Interesse.  Die  Lösungen  dieser  Amalgame  und 
namentlich  diejenigen  des  Baryumamalgams  zeigen  in  hohem  Grade 
die  Neigung,  übersättigt  zu  bleiben,  eine  Eigenschaft,  welche  wir 
bei  den  Amalgamen  der  Alkalimetalle  bisher  nicht  beobachtet  haben. 
Die  bei  höherer  Temperatur  hergestellten  gesättigten  Lösungen 
können  bis  auf  Zimmertemperatur,  ja  bis  auf  0^  abgekühlt  werden, 
ohne  dafs  eine  Abscheidung  der  festen  Phase  erfolgt.  Wird  ein 
Krystall  in  die  Lösung  eingesät,  so  beginnt  die  E^rystallisation. 
Dieselbe  vollzieht  sich  aber  nur  langsam  und  allmählich;  oft  sind 
mehrere  Tage  nötig,  ehe  sich  vollständiges  Gleichgewicht  zwischen 
Mutterlauge  und  Bodenkörper  hergestellt  hat.  In  keinem  Falle 
konnte  eine  schnelle  oder  plötzliche  Ausscheidung  des  festen  Amal- 
gams, ähnlich  der  beschleunigten  Erystallisation  Übersättigter  Salz- 
lösungen, bei  Einsaat  eines  Krystalles  beobachtet  werden.  Im  übrigen 
aber  ist  die  Elrscheinung  eine  vollkommen  analoge. 

Bei  den  Löslichkeitsbestimmungen  war  auf  diesen  umstand  in 
gebührender  Weise  Rücksicht  zu  nehmen,  wenn  für  den  Versuch 
übersättigte  Lösungen  angewendet  wurden.  Bei  der  Langsamkeit, 
mit  welcher  sich  bei  diesen  die  Umwandlung  aus  dem  metastabilen 
in  den  stabilen  Zustand  ^  vollzieht,  war  es  geboten,  die  bei  niederer 
Temperatur  erhaltenen  Mutterlaugen,  welche  von  der  festen  Aus- 
scheidung abfiltriert  und  scheinbar  nicht  mehr  übersättigt  waren, 
dennoch  aufs  neue  dem  Versuche  zu  unterwerfen,  da  sie  in  einigen 
Fällen  bei  genügend  langer  Dauer  desselben  wieder  aufs  neue 
krystallisiertes  Amalgam  absetzten.  Das  Verhalten  des  Baryum- 
amalgams bei  0^  ist  hierfür  ein  ausgezeichnetes  Beispiel. 


»  Vergl.  Ostwald,  Zeitsehr,  pkys.  Chern,  22,  302  ff. 
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in Bezug  anf  die  AusführuDg  der  Analysen  ist  Neues  nicht  zn 
bemerken.  Durch  EontroUversuche,  bei  denen  sowohl  das  Erd- 
alkalimetall, wie  auch  das  Quecksilber  bestimmt  wurde,  überzeugten 
wii*  uns,  dafs  die  Resultate,  welche  nach  dem  schon  öfter  ange- 
gebenen analytischen  Verfahren  erhalten  werden,  auch  beim  Strontium- 
und  Baryumamalgam  an  Genauigkeit  den  Anforderungen  genügen. 


Darstellung  des  Strontiumamalgams.  Auf  die  älteren 
Arbeiten  von  R.  Böttgbr^  und  von  Fbanz,*  welche  Lösungen  von 
Ghlorstrontium  vermittelst  Natriumamalgam  zersetzten  und  so  wenig 
haltbare  Strontiumamalgame  erhielten,  darf  hier  nur  hingewiesen 
werden;  auf  die  schon  in  der  ersten  Abhandlung  erwähnte'  neuere 
Untersuchung  von  Güntz  und  Fer^*  wird  später  noch  zurück- 
zukommen sein. 

Über  die  Darstellung  des  Strontiumamalgams  durch  Elektrolyse 
einer  gesättigten  Chlorstrontiumlösung  haben  wir  bereits  früher* 
einige  Angaben  gemacht  und  schon  hervorgehoben,  dafs  dieselbe 
erheblich  gröfseren  Schwierigkeiten  begegnet,  als  diejenige  des 
Baryumamalgam  s.  Diese  Schwierigkeiten  haben  sich  auch  bei 
wiederholten  Darstellungen  nicht  völlig  beseitigen  lassen.  Um  eine 
genügende  Ausbeute  an  Amalgam  zu  erhalten,  wurde  schliefslicli  so 
verfahren,  dafs  der  Elektrolyt  etwa  alle  halben  Stunden  erneuert 
wurde.  Auf  diese  Weise  wurde  es  möglich,  die  Versuchsdauer  auf 
etwa  4  Stunden  zu  steigern  und  die  Quecksilberlösung  an  Amalgam 
wesentlich  anzureichern.  Freilich  entwickeln  sich  während  dieser 
ganzen  Zeit  an  der  Kathode  grofse  Mengen  von  Wasserstoff,  und 
die  Entwickelung  nimmt  gegen  Ende  des  Versuches  so  zu,  dafs 
derselbe  nach  4  Stunden  abgebrochen  werden  mufs,  da  dann  infolge 
der  Wechselwirkung  mit  Wasser  mehr  Amalgam  zerstört,  als  neues 
gebildet  wird.  Bei  einer  Spannung  von  8  Volt  betrug  die  Strom- 
stärke etwa  5  Amp.  Das  erhaltene  Gemisch  von  festem  und  flüs- 
sigem Amalgam  bildet,  weil  das  feste  Amalgam  anscheinend  aus 
dicht  verfilzten,  weichen  Nädelchen  besteht,  das  flüssige  Amalgam 
aber   übersättigt   und   dickflüssig   ist,   wie   früher   bereits   erwähnt, 


*  Joum,  prakt  Cßiem.  1,  305. 

«  Joum.  prakt  Chem.  107,  258. 

*  S.  308. 

*  Bull.  Soe.  Chim.  1897,  390. 
»  1.  c.  S.  805. 
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einen  zähen  Brei,  welcher  sich  ungemein  leicht  an  der  Luft  oxy- 
diert, indem  er  sich  mit  einer  grauschwarzen  Haut  überzieht,  gegen 
Wasser  aber  so  wenig  empfindlich  ist,  dafs  er  damit  gewaschen 
und  von  anhängender  Salzlösung,  wie  von  der  entstandenen  Oxyd- 
schicht befreit  werden  kann.  Die  letzten  Beste  Wasser  wurden 
durch  sorgfältiges  Abtupfen  mittels  Fliefspapier  so  gut  als  mög< 
lieh  entfernt,  und  das  so  gereinigte  Präparat  flir  den  jeweiligen 
Gebrauch  in  gut  schliefsenden  und  möglichst  voll  gefüllten  Gläsern 
aufbewahrt.  Das  Amalgam  ist  nicht  lange  haltbar,  es  zerfällt  all- 
mählich unter  Abscheidung  von  Quecksilber  in  schwarze,  voluminöse 
Klumpen,  welche  aus  einem  Gemenge  von  Strontiumhydroxyd, 
Strontiumkarbonat,  Quecksilber  und  Quecksilberoxydul  bestehen. 
Das  ursprünglich  erhaltene  Amalgamgemisch  durch  Abfiltrieren  oder 
Absaugen  zu  trennen,  gelang  wegen  der  eigentümlichen  Beschaffen- 
heit desselben  nicht.  Läfst  man  dagegen  das  Gemisch  nach  ge- 
höriger Reinigung  einige  Tage  ruhig  stehen,  so  vollzieht  sich  eine 
langsame,  aber  stetige  Umwandlung.  An  Stelle  der  zähen,  butter- 
ähnlichen Masse  entsteht  eine  verhältnismäfsig  leicht  bewegliche 
Lösung,  aus  welcher  sich  das  feste  Amalgam  in  überaus  harten, 
silberglänzenden  Erystallen  abscheidet.  Diese  bilden  schiefwinkelige 
Tafeln  mit  aufgesetzten  Pyramiden,  erreichen  bis  zu  ^/^  cm  Kanten- 
länge und  lassen  sich  ohne  Schwierigkeit  von  der  Mutterlauge  durch 
Absaugen  trennen;  von  einer  anhaftenden  Oxydschicht  können  sie 
durch  vorsichtiges  Abwischen  mit  Filtrierpapier  befreit  werden.  Sie 
enthalten  nach  den  Analysen  im  Mittel  3.3 — 3.4  ^^  Sr  und  ent- 
sprechen somit  der  Formel  SrHgjg,  für  welche  sich  3.51  7o  Sr  be- 
rechnen. 

Das  Amalgam  SrEg^,  schmilzt  sehr  niedrig;  es  beginnt  bei  60^ 
zu  zerfallen  und  ist  bei  70*^  vollkommen  geschmolzen.  Für  den 
Schmelzversuch  mufs  es  mit  Steinöl  überschichtet  werden,  da  es 
sich  sonst  beim  Erhitzen  an  der  Luft  vollständig  oxydiert;  selbst 
unter  Steinöl,  das  jahrelang  über  Natrium  aufbewahrt  worden  war, 
trat  beim  Erhitzen  in  der  Nähe  der  Schmelztemperatur  unter 
Wasserstoffentwickelung  eine  langsame  Zersetzung  des  Amalgams  ein. 

Da  somit  vorauszusehen  war,  dafs  dasselbe  für  die  Löslich- 
keitsbestimmungen  nur  etwa  bis  50^  ausreichen  würde,  so  wurde 
versucht,  durch  Abdestillieren  von  Quecksilber,  da  ein  anderer  Weg 
nicht  möglich  war,  ein  höher  konzentriertes  Strontiumamalgam  zu 
gewinnen. 

Hierzu  ist  das  unmittelbar  durch  Elektrolyse  hergestellte  Amal- 
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gamgemißch  nicht  zu  verwenden,  weil  es  nicht  völlig  vom  Wasser 
befreit  werden  kann  und  sich  daher  beim  Erhitzen  zersetzt;  man 
war  vielmehr  genötigt,  von  den  kompakten  und  sorgfältig  gereinigten 
Krystallen  SrHgjg  auszugehen.  Dieselben  wurden  der  Destillation 
unter  vermindertem  Druck,  wie  sie  bei  organischen  Arbeiten  so  häufig 
ausgeführt  wird,  unterworfen.  Die  Vorlage  war  an  den  Destillations- 
kolben direkt  angeschmolzen;  dieser  wurde  zum  Teil  mit  Asbest  um- 
kleidet und  vermittelst  eines  Luft-  oder  Metallbades  erhitzt.  Vor 
Beginn  der  Destillation  wurde  die  Luft  in  dem  Apparat  durch  sorg- 
fältig gereinigten  und  getrockneten  Wasserstoff  verdrängt  und  dieser 
auch  während  der  Operation  in  schwachem  Strome  durch  die  Kapillare 
eingeleitet.  Zwischen  die  Wasserstrahlpumpe  und  die  Destillations- 
vorlage war  ein  Chlorcalciumrohr  eingeschaltet.  Unter  10 — 12  mm 
Druck  destillierte  zwischen  180 — 190^  Quecksilber  in  regelmäfsigen 
Tropfen  ab;  nach  2 — 3  Stunden  verlief  die  Destillation  langsamer. 
Dann  wurde  die  Temperatur  während  ^/g  Stunde  bis  auf  250®  ge- 
steigert und  der  Versuch  danach  beendet,  weil  einerseits  bei  dieser 
Temperatur  kein  Quecksilber  mehr  überging,  andererseits  die  Kon- 
zentration des  zurückgebliebenen  Amalgams  für  unsere  Zwecke  mehr 
als  ausreichend  wai*.  Das  letztere  stellte  eine  harte,  graue,  poröse, 
feste  Masse  dar,  an  welcher  sich  an  einzelnen  Stellen,  so  besonders 
in  den  Hohlräumen  und  an  den  Bruchflächen,  ein  deutlicher  Metall- 
schimmer zeigte,  und  welche  so  fest  an  dem  Glase  haftete,  dafs  zu 
ihrer  Gewinnung  der  Destillationskolben  geopfert  werden  mufste. 
Es  enthielt  15  7o  ^'^  ^^^  würde  etwa  der  Formel  Sr^Hg^  ent- 
sprechen, für  welche  sich  14.87®/,,  Sr  berechnen.  Da  dieses  Prä- 
parat wegen  seiner  hohen  Empfindlichkeit  —  es  zersetzt  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  das  Wasser  stürmisch  und  unter  Auf- 
zischen und  oxydiert  sich  an  der  Luft  sehr  energisch  und  unter 
starkem  Erhitzen  —  sehr  schwierig  zu  handhaben  ist,  so  wurde 
bei  späteren  Darstellungen  auf  minder  konzentrierte  Amalgame  hin- 
gearbeitet und  so  Substanzen  mit  einem  Gehalt  von  6 — 10  7o  Sr 
gewonnen.  Auch  diese  zersetzen  sich  an  der  Luft  und  mit  Wasser 
noch  sehr  lebhaft,  lassen  sich  jedoch  unter  Steinöl  ohne  sichtbare 
Veränderung  aufbewahren.  Allein  für  die  Untersuchung  der  Lös- 
lichkeit ist  auch  dergestalt  vor  Zersetzung  geschütztes  Amalgam 
nicht  brauchbar;  denn  es  wird  weder  von  Quecksilber  benetzt,  noch 
läfst  es  sich  mit  demselben  mischen.  Auch  haftet  das  Steinöl  dem 
Amalgam  infolge  der  porösen  Beschaffenheit  desselben  aufserordent- 
lich  fest  an  und  läfst  sich  auch  durch  Äther  nicht  entfernen,  weil 
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dieser  seinerseits  das  Amalgam  lebhaft  angreift.  Auch  das  ur- 
sprüngliche Amalgam,  so  wie  es  durch  die  Destillation  erhalten 
wirdy  löst  sich,  selbst  wenn  es  sofort  weiter  verarbeitet  wird,  nur 
schwierig  in  Quecksilber  auf.  Es  kann  nicht  so  schnell  zerkleinert, 
abgewogen  und  in  die  Versuchsgläser  gefüllt  werden,  ohne  dafs  es 
sich  nicht  dabei  oberflächlich  oxydiert  hätte. 

Bei  den  folgenden  Löslichkeitsversuchen  wurden  bis  zu  56^  das 
Amalgam  SrHg^,,   bei   den  höheren  Temperaturen   die   durch  Ab- 
destillation  des  Quecksilbers  gewonnenen  Präparate  verwendet 
Versuchsreihe  bei  0\ 


Angewandtes 
Amalgam 


100  g  übersättigte 

Lösung,  enthaltend  1  ^/q  Sr 

90  g  übersättigte  Lösung, 

enthaltend  0.76  V„  Sr 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stauden 


Proz.  Sr,  gefunden  im 
flüssigen  1  festen 
Amalgam  Amalgam 


Im  Mittel:     0.73  |  3.40 

Die  gewonnenen  Ery  stalle  SrHg^,  waren  silberglänzend,  sehr 
hart,  bis  zu  5  g  schwer  und  zeigten  die  sclion  beschriebenen  Formen, 
sie  sind  wahrscheinlich  monoklin  oder  triklin.  Das  Strontium  ist 
in  viel  höherem  Mafse  in  Quecksilber  löslich,  als  das  Baryum;  denn 
der  Gehalt  der  Baryumquecksilberlösung  beträgt  bei  0®  nur  0.144 7o 
und  bei  100^  erst  1.267o  Ba-  Der  dritte  Versuch  ist  ein  Beleg  dafür, 
dafs  Strontiumamalgam  übersättigte  Lösungen  bildet,  insofern  die 
bei  dem  ersten  Versuch  erhaltene  Lösung  mit  einem  Gehalt  von 
0.76  ^/^  Sr  noch  festes  Amalgam  abschied,  jedoch  erst,  nachdem  sie 
drei  Tage  lang  der  Temperatur  von  0®  ausgesetzt  worden  war. 

Versuchsreihe  bei  20 — 21^ 


Angewandtes 
Amalgam 

Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 

Proz.  Sr,  g 
flüssigen 
Amalgam 

efunden  im 
festen 
Amalgam 

Je  70  g  abersättigte        | 

Lösung,  enthaltend         { 

1.2«/oSr                  ^ 

Je  100  g  verd.  Amalgam,    t 
enthaltend  1.2  «/o  Sr.  und   l 
einige  Krystalle  SrHgi,     1 

24 
36 
38 

45 
45 

1.05 
1.05 
0.97 

1.04 
1.01 

3.27 
(3.00)* 

8.32 
3.40 

Im  Mi 

ttel:     1.02 

3.33 

Bei  der  Berechnung  des  Mittels,  als  offenbar  zu  niedrig,  nicht  berücksichtigt 
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Bei  den  drei  ersten  Versuchen  hatte  sich  das  feste  Amalgam 
in  Form  eines  feinen  Erystallmehles  abgeschieden,  welches  sich  an 
der  Luft  so  lebhaft  oxydierte,  dafs  beim  Abwiegen  der  Proben  zur 
Analyse  das  Gewicht  des  Amalgams  fortwährend  zunahm.  Bei  den 
beiden  letzten  Versuchen  wurde  die  Lösung  mit  einigen  Krystallen 
SrHgj2  versetzt  und  der  Kühe  überlassen;  die  alsdann  erhaltenen 
Krystalle  waren  besonders  gut  ausgebildet  und  gaben  bei  der  Analyse 
auch  gute  Werte.  Wie  bei  den  vorstehenden  beiden  Bestimmungen,  so 
ist  es  auch  bei  der  folgenden,  sowie  denjenigen  des  Baryumamalgams, 
welche  innerhalb  0 — 35  ®  ausgeführt  wurden,  vermieden  worden,  die 
Lösungen  in  fortwährender  Bewegung  zu  halten.  Denn  es  wurde  mehr- 
fach die  Beobachtung  gemacht,  dafs  sich  bei  diesen  niederen  Tempera- 
turen, wenn  andauernd  geschüttelt  wurde,  die  Bodenkörper  in  so  fein- 
krystallinischer  Form  abschieden,  dafs  sie  sich  an  der  Luft  lebhaft 
oxydierten,  von  der  Mutterlauge  sich  nicht  völlig  befreien  liefsen 
und  daher  häufig  für  die  Analyse  unbrauchbar  waren.  Es  wurde 
nur  für  nötig  befunden,  die  Versuchsdauer  entsprechend  länger  aus- 
zudehnen und  die  Proben  von  Zeit  zu  Zeit  kurz  zu  schütteln,  um 
sicher  zu  sein,  dafs  die  Mutterlaugen  nicht  mehr  übersättigt  waren. 


Versuchsreihe  bei  30— 81^ 


Angewandtes 
Amalgam 


70  g  übersättigte 

Lösung,  enthaltend 

1.5  »/o  Sr 

70  g  Mischung,* 
enthaltend  1.5  °/o  Sr 

50  g  Mischung, 
enthaltend  1.6  ^U  Sr 


Dauer  des 
Versuches 
iu  Stunden 


Proz.  Sr,  gefunden  im 


flüssigen 
Amalgam 


20 
22 

30 
20 


1.26 
1.30 

1.23 
1.21 


festen 
Amalgam 

(2.89)» 
(3.12)" 

3.41 
3.35 

3.49 


I 


Im  Mittel:     1.25 


3.42 


'  Die  beiden  Proben  waren  noch  andauernd  geschüttelt  worden,  das  feste 
Amalgam  bestand  anscheinend  ans  verfilzten  Nadeln,  die  sieb  nicht  absaugen 
liefeen;  daher  die  niedrigen  Analysen  werte,  welche  für  die  Berechnung  des 
Mittels  nicht  berücksichtigt  wurden. 

*  Diese  Mischungen  von  festem  Amalgam  und  ungesättigter  Lösung  wurden 
hier  und  im  folgenden  so  hergestellt,  dafs  man,  wie  bereits  erwähnt,  die  bei 
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Bei  der  letzten  Bestimmung  wurde  ein  besonders  schön  aus- 
gebildeter Erystall  erhalten,  welcher  sich  durch  grofse  Härte  aus- 
zeichnete, und  dessen  Gewicht  3  g  betrug.  Er  enthielt  8.41%  Sr 
und  kam  dem  für  SrHgjj  berechneten  Werte  3.51 7o  demnach 
sehr  nahe. 


Versuchsreihe  bei  46^ 


Angewandtes 
Amalgam 


Je  80  g  Mischung, 
enthaltend  2  %  Sr 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  Sr,  gefunden  im 


flüssigen 
Amalgam 


festen 
Amalgam 


3.92 
3.87 


Im  Mittel:     1.88 


Bei  dieser  Temperatur  ist  das  Amalgam  SrEg^,,  wie  die  in 
Betracht  kommenden  Zahlen  zeigen,  nicht  mehr  vorhanden.  Ver- 
suche, welche  bei  35 ^  37.7®  und  40®  ausgeführt  wurden,  um  die 
obere  Existenzgrenze  dieses  Amalgams  näher  festzustellen,  ergaben 
keine  besseren  Zahlen,  als  die  oben  mitgeteilten.  Wahrscheinlich 
aber  liegt  der  um  Wandlungspunkt  wenig  oberhalb  30®. 

Leider  sind  die  Eigenschaften  der  strontiumreicheren  festen 
Amalgame  sehr  wenig  erfreuliche;  sie  zeigen  keine  krystallinische 
Struktur  mehr,  oxydieren  sich  an  der  Luft  ungemein  leicht  und 
halten  die  Mutterlauge  so  fest,  dafs  es  nur  mit  grofsen  Schwierig- 
keiten gelingt,  eine  Trennung  zwischen  Bodenkörper  und  Lösung 
zu  erzielen.  Die  Mutterlaugen  ihrerseits  gehen,  sobald  die  Tem- 
peratur nur  um  ein  geringes  fallt,  in  einen  halbfesten,  zähen  Zu- 
stand über;  so  wird  z.  B.  bereits  die  bei  46®  gesättigte  Lösung  beim 
Erkalten  ganz  kompakt.  An  diesen  Übelstanden  wurde  ein  wenig 
dadurch  gebessert,  dafs  beim  Abfiltrieren  der  Goochtiegel  in  der- 
selben Weise   vermittelst  eines  Bleirohres   angewärmt  wurde,   wie 


cutsprechend  höherer  Temperatur  gewonnenen,  gesättigten  Lösungen  sich  erst 
unter  die  Versuchstemperatur  abkühlen  lieÜB  mid  so  den  Oberschufs  an  festem 
Amalgam  wieder  zur  Abscheidung  brachte,  ehe  die  eigentliche  Bestimmung 
begonnen  wurde. 
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dies  beim  Ealiumamalgam  angegeben  worden  ist  Daher  können 
die  bis  64.5^  fär  die  flüssigen  Amalgame  gefimdenen  Mittelwerte 
noch  Anspruch  auf  angenäherte  Richtigkeit  machen;  ebenso  sind  die 
Ergebnisse  bei  den  festen  Amalgamen  bei  56^,  64.5^  und  81^  noch 
hinlänglich  sicher.  Dagegen  waren  bisher  die  oberhalb  81^  erhal* 
tenen  Zahlen  so  regellos,  dafs  davon  abgesehen  wurde,  diese  hier 
anzuführen. 

Versuchsreihe  bei  56^ 


Angewandtes 
Amalgam 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  Sr,  gefunden  im 

flüssigen      |         festen 

Amalgam      |      Amalgam 


Je  50  g  Mischung,  | 

enthaltend  2  Vo  Sr         t 

Je  50  g  Mischung,  i 

enthaltend  3  <>/o  Sr  l 

Je  50  g  übersättigte        | 
Lösung,  enthaltend  3  ^1^  Sr  l 


1.52 
1.55 

(1.39)  > 

1.42 
1.57 


4.79 
(4.46)» 

5.19 
5.06 

4.90 
4.86 


Im  Mittel:     1.52 


4.96 


Versuchsreihe  bei  64.5^ 


Angewandtes 
Amalgam 


Je  80  g  übersättigte 

Ldsung,  enthaltend 

2.5  •/«  Sr 

Je  20  g  Amalgam,  ent- 
haltend 9.72  Vo  Sr  «ad 
40  g  Quecksilber 

Je  15  g  Amalgam,  ent- 
haltend 8  Vo  Sr  und 
85  g  Quecksilber 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  Sr,  gefunden  im 
festen 
Amalgam 


Im  Mittel:     1.76 


»  Bei   der  Berechnung   des  Mittels,   weil  offenbar  zu  niedrig,  nicht  be- 
rücksichtigt 
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Versuchsreihe  bei  81*. 


Angewandtes 
Amalgam 

Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 

Proz.  Sr,  g 
flüssigen 
Amalgam 

1.71 
1.98 
1.87 
1.82 
1.67 

1.72 
1.64 

efiinden  im 
fest^i 
Amalgam 

Je  10  g  Amalgam, 
enthaltend  6.3  ^U  Sr  und   J 
10  g  Quecksilber          | 

Je  20  g  Amalgam.         t 

enthaltend  6.5  ®/o  Sr  und     | 

30  g  Quecksilber           ' 

3 

3V. 
4 

5 

4 
5 

5.00 
5.16 
5.69 
(4.52)* 
5.27 

5.64 
5.45 

Im  Mit« 

«1: 

5.37 

Die  Zahlen,  welche  bei  81^  für  die  flüssigen  Amalgame  vor- 
stehend angeführt  wurden,  sind  aus  einer  grofsen  Anzahl  von  Ver- 
suchen die  höchsten;  bei  anderen  Bestimmungen  wurde  nui*  ein 
Mittelwert  von  1-63 7o  Sr  gefunden,  welcher  niedriger  als  der  bei 
64.5^  erhaltene  ist  Die  Übereinstimmung  bei  den  festen  Amal- 
gamen war  dagegen  durchgehends  besser.  Unter  diesen  Verhält- 
nissen für  die  Löslichkeit  des  Strontiums  in  Quecksilber  bei  81^ 
einen  Mittelwert  abzuleiten,  erscheint  verfrüht;  ebenso  mufs  es  noch 
vorbehalten  bleiben,  die  Ergebnisse  bei  90®  und  bei  100®  durch 
eine  erneute  Prüfung  sicher  zu  stellen.  Die  Löslichkeit  des  Stron- 
tiumamalgams hat  demnach  bisher  nur  bis  64.5®  verfolgt  werden 
können.  Was  die  Zusammensetzung  der  oberhalb  30®  bestehenden 
festen  Amalgame  anlangt,  so  scheint  bei  jedem  der  untersuchten 
Temperaturpunkte  ein  neuer  Bodenkörper  vorzuliegen.  Allerdings 
sind  bei  64.5®  und  bei  81®  Werte  erhalten  worden,  welche  unter 
einander  verhältnismäfsig  gut  übereinstimmen.  Da  indessen  die 
übrigen  Eigenschaften  dieser  Substanzen  keineswegs  die  Annahme 
unterstützen,  dafs  in  ihnen  eine  einheitliche  chemische  Verbindung 
vorliegt,  so  reicht  jene  Übereinstimmung  nicht  hin,  die  festen  Phasen 
bei  64.5®  und  bei  81®  als  nach  einfachen  Verhältnissen  zusammen- 
gesetzt zu  betrachten.  Dagegen  spricht  ferner  noch  der  Umstand, 
dafs  die  geftindenen  Werte  es  diirchaus  zweifelhaft  lassen,  welcher 
Formel  das  fragliche  Amalgam  entsprechen  würde.   Es  berechnen  sich 


Siehe  S.  42  Fulsnote, 
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für  SrHgg  5.17  Vo  Sr, 
„  Sr,Hgi»  5.50  \  Sr 
„    SrHg,     5.87  <>/o  Sr. 

Unter  den  14  Bestimmungen,  welche  bei  den  genannten  Tem- 
peraturen für  die  Zusammensetzung  des  festen  Amalgams  in  Fra^e 
kommen,  finden  sich  drei,  welche  zu  der  Formel  SrHgg  fuhren 
würden.  Die  übrigen  Werte  würden  sich  noch  am  besten  mit  der 
Formel  Sr^Hg^^  vereinigen  lassen.  Dieser  Annahme  steht  jedoch 
die  Erfahnmg  unverträglich  gegenüber,  dafs  die  durch  die  Analyse 
gefundenen  Werte  gegen  die  berechneten  stets  etwas  zu  niedrig, 
niemals  zu  hoch  ausfallen.  Demgemäfs  sprechen  die  vier  Bestimmungen, 
welche  5.66,  5.66,  5.69  und  5.64^0  Sr  ergeben  haben,  gegen  die 
Formel  Sr^Hg^g  und  würden  eher  auf  die  Formel  SrHgy  hinweisen. 

Es  ergiebt  sich  somit,  dafs  vom  Strontiumamalgam  nur  die 
stabile  Existenz  von  SrHg^,  bis  30^  in  Berührung  mit  flüssigem 
Amalgam  feststeht,  und  dafs  sich  an  dieses  ein  Gleichgewichtsgebiet 
zwischen  zwei  kontinuierlich  veränderlichen  Phasen  anzuschliefsen 
scheint  (siehe  Fig.  4,  Seite  53). 

Auf  die  von  Güntz  und  Fek£e*  beschriebenen  Amalgame 
SrHgi4  und  SrHgjj  sind  wir  nicht  gestofsen.  SrHg^^  ist  nach  der 
ganzen  Art  seiner  Darstellung  unzweifelhaft  nichts  anderes,  als  das 
noch  nicht  völlig  von  Mutterlauge  befreite  Amalgam  SrHgjj.  Auch 
das  vermeintliche  Amalgam  SrHgjj,  von  dem  seine  Entdecker  ge- 
nauere Eigenschafben  nicht  angeben,  dürfte  aus  der  Litteratur 
wieder  zu  streichen  sein,  da  es  keine  einheitliche  Substanz,  sondern 
fraglos  ein  Gemisch  von  SrHgjg  mit  durch  den  Druck  zersetztem 
Amalgam  und  nicht  völlig  abgeprefster  Mutterlauge  gewesen  ist. 
Unter  so  willkürlichen  Bedingungen,  wie  die  beiden  genannten 
Forscher  sie  inne  gehalten  haben,  darf  man  nicht  erwarten,  ohne 
weiteres  einheitliche  Amalgame  zu  erhalten,  zumal  nicht  beim 
Strontiumamalgam,  dessen  Eigenschaften  schon  an  sich  schwierig  sind. 

Die  folgende  Tabelle  bedarf  keiner  Erläuterung. 

(Siehe  Tabelle,  S.  45.) 

8.  Baryumamalgam. 

Die  erste  Methode  zur  Darstellung  von  Baryumamalgam  rührt 
von  Davy*  her.     Er  stellte  kleine,  aus  Barythydrat,  Chlorbaryum 


'  Siehe  1.  Abhandig.  Z,  anorg.  Chem.  17  (1898),  308. 
«  PhiL  Trans,  1808,  303. 
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Übersicht  über  die  erhaltenen  Mittelwerte. 


Temperatur 

Proz.  Sr,  gefdnden  im 
flüssigen              festen 

Berechnet 
für 

Löslichkeit  in 
Quecksilber 

Amalgam 

Amalgam 

Pros.  8r 

Oo 

0.78 

8.40 

SrHg,, 
8.51  «/o 

0.78 

20» 

80« 

1.02 
1.26 

8.88 
8.42  1 

1.04 
1.27 

46« 

1.88 

8.98 

1.85 

56« 

1.52 

4.96 

1.54 

64.5« 

1.76 

5.88 

1.79 

81« 

— 

5.87 

— 

oder  Baryamsnlfkt  und  Wasser  geformte  Schalen  auf  ein  Platin- 
blech, welches  den  positiven  Pol  einer  VoLTA'scben  Batterie  bildete, 
füllte  sie  mit  Quecksilber  und  verband  dieses  mit  dem  negativen 
Pol  der  Batterie.  Bxtnsen^  unterwarf  einen  mit  Salzsäure  ganz 
schwach  angesäuerten  Ghlorbaryumbrei  bei  100^  der  Elektrolyse 
unter  Anwendung  eines  amalgamierten  Platindrahtes.  Das  erhaltene 
Amalgam  war  krystallinisch  und  silberweifs,  seine  Menge  betrug  jeweils 
bis  zu  1  g.  BöTTGBB^  und  Gbookbs'  gewannen  es  durch  Zersetzung 
einer  Chlorbaryumlösung  vermittelst  Natriumamalgam.  Die  Dar- 
stellung des  Baryumamalgams  für  unsere  Zwecke  ist  in  der  ersten 
Abhandlung^  bereits  beschrieben  worden.  Eis  hat  sich  auch  hier 
nützlich  erwiesen,  den  £}lektrolyten  nach  etwa  je  einer  Stunde  öfters 
zu  erneuern.  Nach  5 — 6  Stunden  wird  die  Operation  unterbrochen, 
da  dann,  wie  die  lebhafte  Wasserstoffentwickelung  an  der  Kathode 
zeigt,  die  Zersetzung  des  Amalgams  die  Neubildung  überwiegt.  Das 
fertige  Amalgam  wird  gründlich  mit  Wasser  gewaschen  und  nach 
Entfernung  der  letzten  Beste  desselben  vermittelst  Fliefspapier  in 
gut  schliefsenden  Gläsern  aufbewahrt,  ohne  das  feste  von  dem 
flüssigen  zu  trennen.  Dies  geschieht  vielmehr  erst  unmittelbar  vor 
der  weiteren  Verarbeitung.  Auf  diese  Weise  hält  sich  das  Amalgam 
sehr  gut;  nur  an  der  Oberfläche  und  an  den  Glaswandungen  findet 
eine  geringe  Zersetzung  statt  unter  Bildung  von  Barythydrat,  Baryum- 
karbonat  und  Quecksilber.  Wird  das  feste  Amalgam  für  sich  auf- 
bewahrt, so  tritt  dieselbe  Zersetzung,  jedoch  sehr  viel  schneller,  ein. 


1  Pogg.  Ann.  92,  619. 

*  Joum.  prakt.  Chan.  1,  805. 

*  Ckmn,  News  6,  194. 

*  S.  803. 
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augenscheiDlich  wegen  der  yergröfserten  Oberfläche,  welche  die 
Erjstalle  der  Luft  darbieteo.  Baryumamalgam  läfst  sich  an  der 
Luft  nicht  umschmelzen,  sondern  zersetzt  sich  dabei  sofort. 


Versuchsreihe  bei  0^. 


Angewandtes 

Übersättigte  Losung, 
enthaltend  0.16  <>/o  Ba 
Übersättigte  Lösung,      f 
enthaltend  0.25  <^/o  Ba     | 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


PrQz.  Ba,  gefunden  im 


flüssigen 
Amalgam 


festen 
Amalgam 


Im  Mittel:     0.15 


ürsprüngKch  waren  100  g  einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gesättigten  Lösung  3  Stunden  hindurch  auf  0^  abgekühlt  worden. 
Nachdem  sich  aber  während  dieser  Zeit  nichts  ausgeschieden  hatte, 
wurde  festes  Amalgam  hinzugefügt,  das  Ganze  bis  zur  homogenen 
Lösung  bis  auf  etwa  40^  erwärmt  und  danach  wiederum  auf  0® 
abgekühlt.  Nach  372 stündigem  ruhigem  Stehen  hatte  sich  jetzt 
krystallisiertes  Amalgam  abgeschieden;  die  Mutterlauge  enthielt 
0,184^ Iq  Ba.  Diese  Lösung  setzte  nach  weiteren  3  Stunden  wieder 
Krystalle  ab.  Das  Filtrat  davon  wies  einen  Gehalt  von  0.1 66^0  Ba 
auf  und  war  noch  übersättigt;  denn  nach  36  Stunden  fanden  sich 
nochmals  Erystalle  darin  vor  und  der  Gehalt  an  gelöstem  Baryum 
war  auf  0.149®/^  Ba  gesunken.  Dieser  Wert  erst  entspricht  dem 
Gleichgewichte  bei  0**;  denn  nunmehr  setzte  die  Lösung,  selbst 
nachdem  ein  Krystall  hinzugefügt  worden  war,  nichts  Festes  mehr 
ab.  Die  in  der  ersten  Abhandlung  unter  0^  mitgeteilten  Zahlen 
sind  daher  alle  zu  hoch;  die  damals  analysierten  Lösungen  waren 
übersättigt  gewesen.  Das  feste  Amalgam  liefs  sich  nur  schwierig 
absaugen,  die  Werte  bei  0®  sind  daher,  wie  sich  alsbald  zeigen 
wird,  zu  niedrig  ausgefallen. 

(Siehe  TabeUe,  S.  47.) 

Bei  diesen  wie  den  folgenden  Versuchen  bis  zu  35^  wurde  ein 
anhaltendes   Schütteln   der   Proben    aus    den    früher^   entwickelten 


Siehe  S.  40. 
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Versuchsreihe  bei  20^. 


Anfi^ewandtes 
Amalgam 


Daaer  des 
Vensuches 
in  Stunden 


Pros.  Ba,  gefunden  im 
flüssigen 


Amalgam 


Amalgam 


Obersfittigte  Lösung, 

enthaltend  1.3  ^1^  Ba, 

Mischung,'  enthaltend 

1.8  »/oBa, 

20  g  Amalgam,  enthaltend 

4.8  7o  Ba,  50  g  Quecksilber 


0.81 
0.35 
0.31 


Im  Mittel:    0.32 


4.61 

4.59 

4.99 
4.78 


GründeD  yermieden.  Bei  einem  früheren,  ohne  diese  Vorsichts- 
mafsregel  ansgef&hrten  Versuche  fielen  die  Zahlen  ganz  regellos 
aus,  und  das  feste  Amalgam  konnte  nur  ein  einziges  Mal  zur 
Analyse  gebracht  werden.  Es  ergab  4.98  7o  Ba.  Die  Lösungen 
waren  ohne  Ausnahme  übersättigt  und  lieferten  viel  zu  hohe  Werte, 
wie  0.92,  0.72,  0.48  und  0.457^  Ba. 

1.  Versuchsreihe  bei  30*^. 


Angewandtes 
Amalgam 

Übersättigte  Lösung, 
enthaltend  1.3  <>/o  Ba 

Mischung,  enthaltend 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


10 
14 
15 
12 


Proz.  Ba,  gefunden  im 


flüssigen 
Amalgam 


0.44 
0.45 
0.42 
0.48 


festen 
Amalgam 


5.06 
4.95 
4.96 


im  Mittel:    0.44 


4.99 


Die  nächsten  Versuchsreihen  bei  85^  und  46^  brachten  für  die 
festen  Amalgame  höhere  Werte,  welche  zu  der  Formel  BaHg^^ 
führten,  während  die  bisherigen  auf  die  Formel  BaHg^,  hinweisen, 
welche  5.00  7o  Ba  verlangt  Einerseits,  um  die  Ekistenz  des  Amal- 
gams BaHgj3  mit  Sicherheit  festzustellen,  andererseits,  um  den  üm- 
wandlungspunkt  aufzufinden,  bei  welchem  das  eine  Amalgam  in  das 
andere  übergeht,  ist  das  Temperaturintervall  zwischen  25  und  35^ 
einer  sorgfältigen  und  erfolgreichen  Untersuchung  unterzogen  worden. 


'  Siehe  Fufsnote  2,  S.  40. 
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Beim  Abfiltrieren  des  Amalgams  wurde  das  Lederscheibchen  im 
Goocbtiegel  durch  ein  Stückchen  Leinwand  ersetzt,  da  sich  die 
Mutterlauge  hierdurch  besser  durchsaugen  lieÜB.  Ein  Abpressen 
der  Krystalle  wurde^  wie  früher,  vermieden. 

Versuchsreihe  bei  25^ 


Angewandtes 
Amalgam 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  Ba,  gefunden  im 


flüssigen 
Amalgam 


festen 
Amalgam 


Obersättigte  Lösung 

bezw.  Mischung, 
enthaltend  2.4  7«  Ba 

Übersättigte  Lösung, 

bezw.  Mischung 
enthaltend  1.5  7o  Ba 

Übersättigte  Lösung 

bezw.  Mischung, 
enthaltend  2.0%  Ba 


4  (geschüttelt) 
70  (in  Ruhe) 

2  (geschüttelt) 
22  (in  Buhe) 

4  (geschüttelt) 
20  (in  Ruhe) 


0.84 
0.84 


0.84 


4.97 
5.02 

4.92 
4.97 

4.78 
5.02 


Im  Mittel:     0.84 


4.95 


Versuchsreihe  bei  27.6". 


Angewandtes 
Amalgam 


Obersättigte  Lösung, 

bezw.  Mischung, 

enthaltend  2  \  Ba 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


5 
20 


Proz.  Ba,  gefunden  im 
flüssigen  1  festen 
Amalgam  Amalgam 


0.35 
0.35 


Im  Mittel:    0.35 


4.57 
4.92 

4.75 


Veräuchsreihe  bei  28.1* 


Angewandtes 
Amalgam 


Obersättigte  Lösung 

bezw.  Mischung, 
enthaltend  2^/0  Ba 


Dauer  des  Proz.  Ba,  gefunden  im 

Versuches  flüssigen       j  festen 


in  Stunden       1      Amalgam       1      Auialgain 


4.71 
4.82 


Im  Mittel:     0.36 


4.77 
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Versuchsreike  bei  29.2^ 


Angewandtes 
Amalgam 


Dauer  des 
Yersaches 
in  Stunden 


Proz.  Ba,  gefunden  im 


flüssigen 
Amalgam 


festen 
Amalgam 


Übersättigte  Lösung 

bezw.  Mischung, 
enthaltend  2^0  Ba 


Im  Mittel:    0.88 


151  (^*Hg,J 
5.21    (BaHgi,) 


2.    Versuchsreihe  bei  SO*. 


Angewandtes 


Übers&tfcigte  Losung 

bezw.  Mischung, 

enthaltend  2  ^U  Ba 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


8 
15 


Proz.  Ba,  gefunden  im 
festen 
Amalgam 


Im  Mittel:    0.42 


Für  BaHgj2  berechnen  sich  5.39  7o  Ba.  Bei  der  ersten  Ver- 
suchsreihe bei  30^  sind  flU*  das  feste  Amalgam  allerdings  niedrigere 
und  auf  die  Formel  BaHg^,  stimmende  Werte  gefunden  worden. 
Allein  die  jetzigen  haben  ohne  Zweifel  gröfseren  Anspruch  auf 
Richtigkeit,  da  die  Versuche  mit  der  erdenklichsten  Sorgfalt  durch- 
geführt wurden.  Es  ergiebt  sich  also,  dafs  bis  29®  das  Amalgam 
BaHgj3  den  Lösungen  das  Gleichgewicht  hält  und  zwischen  29 — 30® 
in  das  Amalgam  BaHg^,  tibergeht.  Bei  29.2®  sind  beide  Amalgame 
neben  einander  aufgefunden  worden.  Das  Amalgam  BaHg^,  wird 
meist  als  ein  Konglomerat  von  silberglänzenden,  würfelförmigen 
Krystallen  erhalten;  einzeln  ausgebildete  Individuen  sind  selten; 
manchmal  schien  es  in  besonderen,  kleinen,  glimmerartigen  Kry- 
stallen aufzutreten. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  ist  nunmehr  immer  das  Amalgam 
BaHgj,  als  Bodenkörper  isoliert  worden,  welches  demnach  zwischen 
30—100®  die  beständige,  feste  Phase  bildet. 

Z.  uorg.  Cham.  XXV.  4 
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Versuchsreihe  bei  85^ 


Angewandtes 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Pros.  Ba,  gefunden  im 


festen 
Amalgam 


Übersattigte  Lösung, 
enthaltend  2.4  7o  Ba, 

Mischung, 
enthaltend  2.4  7«  Ba 


5.88 


5.30 


Im  Mittel:    0.46 


5.84 


Versuchsreihe  bei  4e^ 


Angewandtes 
Amalgam 


Je  60  g  übersättigte 

Lösung, 
enthaltend  1.4  \  Ba, 

Je  60  g  Mischung, 
enthaltend  1.4  7o  Ba 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


2 

5 

6V. 


Proz.  Ba,  gefunden  im 


flüssigen 
Amalgam 


festen 
Amalgam 


0.51 
0.58 
0.51 

0.52 
0.58 


5.29 

5.20 
5.20 


Im  Mittel:    0.52 


5.28 


Versuchsreihe  bei  56^ 


Angewandtes 
Amalgam 


Je  80  g  übersättigte 

Lösung  oder  Mischung, 

enthaltend  1  7o  Ba 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 

IV. 

2 

2V, 

3 

6 


Proz.  Ba   gefunden  im 


flüssigen 
Amalgam 

0.69 
0.70 
0.68 
0.67 
0.67 


festen 
Amalgam 


5.80 
5.29 
5.20 


Im  Mittel:     0.68 


5.26 
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Versuchsreihe  bei  65^ 


w^Lngewandtes 
Amalgam 


Je  80  g  Mischung, 
enthaltend  1.4  \  Ba, 

Je  80  g  übersättigte 

Lösung, 
enthaltend  1.15  %  Ba, 

75  g  übersättigte  Lösung, 
enthaltend  2  \  Ba, 

80  g  übersättigte  Lösung, 
enthaltend  1.5  <»/o  Ba, 

50  g  Mischung, 
enthaltend  1.4  7o  Ba 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


4 
6 

8 

4V. 

3'/4 

4 
6 


Proz.  Ba,  gefunden  im 


flüssigen 
Amalgam 


0.82 
0.88 

0.85 


0.84 
0.82 


festen 
Amalgam 


Im  Mittel:     0.83 


5.18 
5.17 


5.27 
5.81 
5.82 
5.30 


5.26 


Versuchsreihe  bei  81^ 


Angewandtes 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  Ba,  gefanden  im 


flüssigen 
Amalgam 


festen 
Amalgam 


Je  60  g  übersättigte 

Lösung  oder  Mischung, 

enthaltend  1.5  %  Ba 


5.25 
5.27 
5.22 
5.80 


Im  Mittel:     0.97 


5.26 


Versuchsreihe  bei  89.5*. 


Angewandtes 
Amalgam 


Je  50  g  übersättigte 

Lösung  oder  Mischung, 

enthaltend  2.4  7o  Ba 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


IV4 

4 
6 


Proz.  Ba,  gefunden  im 

flüssigen 
Amalgam 


1.06 
1.08 
1.07 
1.01 


festen 
Amalgam 

5.26 
5.28 
5.23 


Im  Mittel:     1.06 


5.26 


4* 
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Versuchsreihe  bei  99^ 


ÄDgewandtes 
Amalgam 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Je  50  g  fibersftttigte 

Lösung  oder  Mischung, 

enthaltend  2.5  «"/o  Ba 


Proz.  Ba,  gefunden  im 
festen 
Amalgam 


Amalgam 


1.29 
1.28 
1.22 
1.29 


5.31 
5.86 


Im  Mittel:     1.26 


5.34 


Das  Amalgam  BaHg^,  liefs  sich  in  allen  Fällen  ohne  Schwierig- 
keit durch  Filtrieren  von  der  Mutterlauge  trennen.  Es  krystaUisiert 
in  schönen y  silberglänzenden,  harten  Würfeln  mit  vielfach  abge- 
stumpften Kanten  und  Ek^ken,  oxydiert  sich  an  der  Luft  sehr 
energisch,  wird  jedoch  yom  Wasser  nur  äufserst  langsam  zersetzt. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  wiederum  die  erhaltenen  Mittel- 
werte zusammengestellt  worden. 


Temperatur 

Proz.  Ba,  g 
flüssigen 
Amalgam 

efdnden  im 
festen 
Amalgam 

Berechnet 
für 

Loslichkeit  in 

Quecksilber 

Proz.  Ba 

0* 

0.15 

4.60    ] 

0.15 

20* 

0.32 

4.73 

0.38 

25  <» 
27 .6  • 

0.34 
0.35 

4.95 
4.75 

BaHg,, 
5.00  */o  Ba 

0.34 
0.35 

28.1* 

0.36 

4.77 

0.37 

29.2* 

0.38 

4.80     J 
5.21     \ 

0.88 

30* 

0.43* 

5.29 

0.43 

35* 
46* 
56* 

0.46 
0.52 
0.68 

5.34 
5.28 
5.26 

BaHgi, 

5.89  */o  Ba 

0.46 
0.52 
0.69 

65* 

0.83 

5.26 

0.84 

81* 

0.97 

5.26 

0.98 

89.5* 

1.06 

5.26 

1.07 

99* 

1.26 

5.34     ' 

1.28 

Hieraus  geht  ohne  Zweifel  hervor,  dafs  die  beiden  Phasen  des 
Baryumamalgams,  welche  zwischen  0 — 100^  beständig  sind,  die  Zu- 
sammensetzung BaHgj3  ^^^  B^Sia  besitzen. 

^  Mittel  aus  den  beiden  Versuchsreihen. 
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Das  Amalgam  BaHg^^,   welches  von  Guntz  und  Feb£e^  be- 

Wie 


schrieben  worden  ist,  existiert  nicht,  wenigstens  nicht  über  0^. 

SMOr 


5M 


6.20 
SOO' 


V^/>p 


h.kO  — 


3.00^ 


*fe 


£aJ^ 


4-- 


?i^^ 


-r 


BaHJs^ 


W  20  SO  ¥0  SO  60  10  80 

Fig.  4.    Strontiumamalgam.    Baryumamalgam. 


90 


wo 


beim  Strontiumamalgam,  so  haben  die  beiden  Forscher  auch  hier 
Präparate  analysiert,  welche  noch  nicht  völlig  von  Mutterlauge  be- 
freit waren. 

*  Siehe  1.  Abhandlung,  Z.  anorg.  Chem.  17  (1898j,  306. 
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III.  Zink-  und  Cädmiumamalgam. 

Die  Versuche  über  Zink-  und  Cädmiumamalgam  entstanden  in 
dem  Wunsche,  die  Amalgame  und  die  Löslichkeitsverhältnisse  von  sol- 
chen Metallen  kennen  zu  lernen,  welche  in  ihren  Mgenschaften  dem 
Quecksilber  nahe  stehen.  Die  bis  zu  einem  gewissen  Grade  vorhandene 
Ähnlichkeit  zwischen  Zink  und  Cadmium  einerseits  und  Quecksilber 
andererseits  findet  in  der  That  auch  darin  einen  Ausdruck,  dafs  diese 
beiden  Metalle  eine  bei  weitem  höhere  Löslichkeit  in  Quecksilber 
aufweisen,  sowohl  wie  die  bisher  betrachteten,  als  auch  wie  alle 
übrigen  Metalle;  Cadmium  ist  löslicher  als  Zink.  Dies  geht  auch 
aus  den  von  Gouy  ennittelten,  von  uns  bereits  früher^  mitgeteilten 
Zahlen  hervor,  nach  welchen  Cadmium  als  das  im  Quecksilber  lös- 
lichste Metall  erscheint  Der  gröfseren  Löslichkeit  entsprechend, 
besitzen  auch  die  festen  Zink-  und  Cadmiumamalgame  eine  beträcht- 
lich höhere  Konzentration,  als  die  früher  beschriebenen  krystalli- 
sierten  Amalgame. 

1.  Zinkamalgam.  ^ 

Das  Amalgam  wurde  durch  Ifilektrolyse  einer  gesättigten  Zink- 
sulfatlösung mit  Quecksilber  als  Kathode  dargestellt  und  kann  auf 
diesem  Wege  ohne  Schwierigkeit  in  beliebigen  Mengen  erhalten 
werden.  Das  Zinksulfat  wurde  durch  ümkrystallisieren  sorgfaltig 
gereinigt  und  erwies  sich  dann  bei  der  Analyse  als  praktisch  frei 
von  Beimengungen.  Das  schliefslich  gewonnene  Amalgam  stellt  eine 
silberweifse,  dickflüssige,  mit  harten  Krystallen  durchsetzte  Masse 
dar,  welche  sich  an  der  Luft  kaum  verändert,  durch  Waschen  mit 
Wasser  von  anhaftender  Zinksulfatlösung  leicht  befreit  werden  kann 
und  durch  verdünnte  Salzsäure  nur  langsam  angegri£Pen  wird.  Beim 
Absaugen  hält  das  krystallisierte  Amalgam  die  Mutterlauge  aufser- 
ordentlich  fest,  selbst  wenn  zugleich  noch  mit  einem  Pistill  stark 
abgeprefst  wird.  Vor  dem  Gebrauche  wurde  das  Amalgam  daher, 
um  es  vollkommen  homogen  zu  erhalten,  in  einem  Porzellantiegel 
umgeschmolzen  und  zum  Erstarren  auf  eine  Steinplatte  ausgegossen* 
Zur  Analyse  wurde  es  vermittelst  konzentrierter  Salzsäure,  von 
welcher  es  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 

^  1.  c.  8.  296.  Die  Goür'schen  Werte  sind  augenscheinlich  alle  etwas  zu 
niedrig;  sicherlich,  was  das  Zink  und  Cadmium  anbelangt 

*  Auf  die  Arbeit  von  Joule,  (Chem,  Soc.  [2]  1,  384)  über  Zinkamalgam 
sei  hier  nur  verwiesen. 
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bade  aber  leicht  angegriffen  wird,  zersetzt,  die  entstandene  Chlor- 
zinklösung  abfiltriert  und  das  zurückgebliebene  Quecksilber  nach 
einander  mit  Wasser ,  Alkohol  und  Äther  behandelt,  bei  40 — 50^ 
7,  Stunde  lang  getrocknet  und  gewogen.  Durch  EontroUanalyseD, 
bei  welchen  gleichzeitig  noch  das  Zink  in  der  Chlorzinklösung  durch 
Fällen  als  Karbonat  und  Wägen  als  Zinkoxyd  bestimmt  wurde, 
überzeugten  wir  uns  von  der  Brauchbarkeit  der  gewählten  analyti- 
schen Methode. 
So  ergaben: 

1.  2.9978  g  Amalgam  2.5440  g  Hg    »     0.4588  g  Zn 

ond  0.5682  g  ZnO  »     0.4525  g  Zn 

Diff.  «  -0.0013  g  Zn  =  -0.3  \. 

2.  2.0926  g  Amalgam  1.7811g  Hg    «=     0.8115  g  Zn 

and  0.3892  g  ZnO  =     0.3127  g  Zn 


DiflF.  =  +0.0012  g  Zn  =  +0.4 «/o- 

Der  Verlust,  welcher  beim  Trocknen  des  Quecksilbers  bei  40^ 
durch  Verdampfen  desselben  entsteht,  ist  unbedeutend: 

21.3203  g  Hg  verloren  beim  Trocknen  bei  40— 50<^ 
nach  4  Standen    0.0012  g 
„       6       „  0.002Gg- 0.012  «/o. 

Überdies  sind  bei  den  meisten  Versuchsreihen  mindestens  zwei 
Eontrollbestimmungen  gemacht  worden,  in  welchen  das  Zink  nicht 
nur  aus  der  Di£Perenz  berechnet,  sondern  auch  als  Zinkozyd  zur 
Wägung  gebracht  wurde. 

Es  mögen  nun  zunächst  die  Ergebnisse  der  einzelnen  Versuchs- 
reihen angeführt  werden. 

Versncbsreibe  bei  0^ 


Angewandtes 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  Zn,  gefunden  im 
flüssigen  festen 


Je  70  g  übersättigte 
Lösung  oder  Bfischung, 
enthaltend  2.1  %  Tai, 

je  70  g  übersattigte 
Lösung  oder  Kischung, 
enüialtend  4.0  ^U  ^^ 


4 
5 
6 

24 
26 

26V, 
80 


Im  Mittel:  1.59 


'  Durch  direkte  Bestimmung  des  Zinks. 
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VersuchBreihe  bei  25^ 


Angewandtes 
Amalgam 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Übersättigte  Lösung       | 

oder  Mischung,  / 

enthaltend  8.5  ^U  Zn       J 


5 
24 


Proz.  Zuy  gefunden  im 
flüssigen  1  festen 
Amalgam      |       Amalgam 


2.07 
2.12 


I  14.50 

15.86 


Im  Mittel:  2.10 


Versuchsreihe  bei  46.5^ 


Angewandtes 
Amalgam 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  Zn,  gefunden  im 
flüssigen  festen 

Amalgam  Amalgam 


Je  50  g  übersättigte 

Lösung  oder  Mischung, 

enthaltend  5  7,  Zu 


2.92 
2.97 
2.98 
2.94 


16.05 
17.72 
20.42 
20.29 


Im  Mittel:     2.94 


Versuchsreihe  bei  56®. 


Angewandtes 
Amalgam 


Je  sog  übersättigte 

Lösung  oder  Mischung, 

enthaltend  5  7o  Zn 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 

2 

3 
3 
6 
7 


Proz.  Zn,  gefunden  im 
flüssigen  '  festen 
Amalgam  Amalgam 


8.00 

8.15     3.12* 

3.06     3.08» 

3.09 

8.16 

3.06 


16,28     16.29» 

14.98 

16.18 


Im  Mittel:     8.09 


»  Siehe  Fufsnote,  S.  55. 
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VerBuchsreihe  bei  64.5^ 


Angewandtes 
Amalgam 


Dauer  des 
'        Versuches 
in  Stunden 


Proz.  Zn,  gefunden  im 


flüssigen 
Amalgam 


Je  70  g  übersättigte         r 

Losung  oder  Mischung,     < 

enthaltend  5  Vo  Zn,         l 

Je  50  g  übersättigte 

Losung  oder  Mischung, 

enthaltend  4.5  \  Tai 


festen 
Amalgam 


17.69     17.59 » 

18.02 

15.58 

21.65 
24.84 


Im  Mittel:    8.83 


Versuehsreihe  bei  81.5*. 


Angewandtes 
Amalgam 


Dauer  des 
Versuches 
{       in  Stunden 


ProfiB.  Zn,  gefunden  im 
festen 


Je  50  g  übersättigte 

Lösung  oder  Mischung, 

enthaltend  6%  Zn 


Amalgam 


Amalgam 

15.06 

19.74 

19.09     19.12* 

21.48 


Im  Mittel:    4.87 


Versuchsreihe  bei  89.5" 


Angewandtes 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  Zn,  gefunden  im 


flüssigen 
Amalgam 


festen 
Amalgam 


Je  55  g  übersättigte 

Losung  oder  Mischung, 

enthaltend  %^j^  Zn 


Im  Mittel:     8.74 bez. 3.94* 


1  Siehe  Fufsnote  S.  55. 

'  Bei  der  Berechnung  des  Mittels,  weil  offenbar  zu  niedrig,  nicht  be- 
rücksichtigt. 

*  Bei  dem  ersten  Mittelwert  ist  die  bei  dem  letzten  Versuch  erhaltene  Zahl 
4.74  nicht  berücksichtigt  worden. 
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Versuchsreihe  bei  99*. 


Angewandtes 
Amalgam 


Je  60  g  äbersättigte 

Lösung  oder  Mischung, 

enthaltend  7  ®/o  Zn 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  Zn,  gefunden  im 
flüssigen  |  festen 
Amalgam      I      Amalgam 


14.86 
22.91 
24.22 
26.12 


15.05' 


Im  Mittel:    4.52 

Betrachtet  man  zunächst  die  für  die  flüssigen  Amalgame  mit- 
geteilten Zahlen,  so  kann  man  die  Übereinstimmung  der  innerhalb 
der  einzelnen  Versuchsreihen  erhaltenen  Werte  bis  zu  jener  bei 
89.6^  als  eine  hinreichende  bezeichnen.  Danach  nimmt  die  Löslich- 
keit des  Zinks  in  Quecksilber  bis  81.5^  mit  steigender  Temperatur 
zu.  Bei  89.5^,  sowie  bei  99®  wurden  dagegen  für  die  Löslichkeit 
geringere  Werte  gefunden  wie  bei  81.5®.  Vorläufig  mufs  es  jedoch 
dahingestellt  bleiben,  ob  diese  Zahlen  den  thatsächlichen  Verhält- 
nissen entsprechen;  sie  werden  einer  Nachprüfung  zu  unterziehen 
sein.  Die  Bodenkörper  andererseits  bilden  bei  den  niederen  Tem- 
peraturen silberglänzende  Erystallaggregate,  bei  höherer  Temperatur 
krystallinische  Massen,  in  welchen  einzelne  Erystallindividuen  nicht 
mehr  hervortreten.  Wie  bereits  erwähnt,  besitzen  dieselben  in  so 
hervorragendem  Grade  die  Fähigkeit,  Mutterlauge  oder  Quecksilber 
aufzusaugen  und  festzuhalten,  dafs  es  nur  selten  gelang,  sie  von 
der  Mutterlauge  in  einem  hinreichenden  Mafse  zu  befreien.  Gleich- 
wohl sind  die  für  die  Zusammensetzung  der  einzelnen  Bodenkörper 
—  sowohl  bei  den  gleichen,  wie  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  — 
gefundenen  Zahlen  so  regellos  ausgefallen,  dafs  diese  Thatsache 
nicht  allein  durch  die  Schwierigkeit,  mit  welcher  die  Trennung  von 
fester  und  flüssiger  Phase  verknüpft  ist,  erklärt  werden  kann.  Bei 
der  Unsicherheit,  welche  diesen  Zahlen  somit  noch  anhaftet,  ist 
davon  abgesehen  worden,  sie  in  einer  bestimmten  Weise  zu  ver- 
werten. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  für  die  flüssigen  Amalgame 
gefundenen  Mittelzahlen,  sowie  die  fär  die  Löslichkeit  des  Zinks  in 
Quecksilber  berechneten  Werte. 


1  Siehe  FoCuiote  8.  55. 
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Temperatur 

Konzentration 

der  flüssigen 

Amalgame 

Proz.  Zn 

1.59 

Löslichkeit 

in 

Quecksilber 

Proz.  Zn 

0« 

1.62 

25» 

2.10 

2.15 

46.5« 

2.94 

8.03 

56» 

3.09 

3.20 

64.5  <> 

3.33 

3.44 

81.5*» 

4.87 

5.12 

2.  CadminmamalganL 

Cadmium  vereinigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
Quecksilber  unter  beträchtlicher  Wärmeabsorption,  Wie  beim  Zink- 
amalgam, so  haben  wir  jedoch  es  auch  hier  vorgezogen,  das  Amal- 
gam durch  Elektrolyse  einer  gesättigten  Cadmiumsulfatlösung  dar- 
zustellen, weil  das  Salz  durch  Umkrystallisieren  leicht  zu  reinigen 
ist^  dagegen  selbst  das  reine  käufliche  Cadmium  stets  noch  fremde 
metallische  ßeimengungen  enthält. 

Das  Amalgam,  dessen  Bildung  sehr  rasch  von  statten  geht, 
bleibt  während  der  Elektrolyse  infolge  der  Reaktionswärme  flüssig, 
erstarrt  jedoch  nach  Beendigung  des  Versuches  bald  zu  einer  kry- 
stallinischen  Masse,  welche  sich  nach  einiger  Zeit  in  einen  festen 
und  in  einen  flüssigen  Anteil  scheidet.  Das  durch  Abfiltrieren  iso- 
lierte feste  Amalgam  ist  körnig  krystallinisch,  silberglänzend  und 
luftbeständig;  es  wird  durch  verdünnte  Salzsäure  nicht  angegriffen, 
durch  konzentrierte  dagegen  langsam  in  der  Kalte,  in  der  Wärme 
rasch  zersetzt.  Durch  Umkrystallisieren  erhält  man  es  in  spitzen 
Nadeln.  Diese  besitzen,  wie  das  ursprüngliche  Amalgam,  die  Zu- 
sammensetzung Cd^Hg^,  für  welche  sich  13.767o  Cd  berechnen;  ge- 
funden wurden  13.21,  13.12  und  13.30  7^  Cd.  Die  Differenz  ist 
auf  dieselbe  Ursache  zurückzufuhren  wie  in  den  früheren  Fällen; 
auch  das  Cadmiumamalgam  hält  die  Mutterlauge  hartnäckig  zu- 
rück. Wendet  man  bei  der  Darstellung  des  Amalgams  einen  so 
starken  Strom  an,  dafs  der  Elektrolyt  sich  bis  zum  Sieden  erhitzt, 
und  trägt  man  für  dessen  häufige  Erneuerung  Sorge,  so  erhält  man 
ein  bedeutend  höher  konzentriertes  Amalgam,  welches  auch  bei  der 
Siedetemperatur  der  Cadmiumsulfatlösung  zum  gröfsten  Teile  fest 
bleibt    Dabei  beobachtet  man,  wie  von   der  Kathode  aus,  gerade 
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wie  beim  Barynmamalgam,  lange,  baumartig  verästelte  Erystalle 
zur  Anode  emporwachsen.  Nach  Beendigung  des  Versuches  erweist 
sich  das  Amalgam  als  aus  drei  Schichten  bestehend,  die  sich  durch 
ihr  Aussehen  deutlich  von  einander  unterscheiden  und  scharf  gegen 
einander  abgegrenzt  sind.  Die  oberste  Schicht  war  fein  krystalli- 
nisch,  sehr  hart  und  fest,  mit  nur  schwachem  Metallglanz  und  ent- 
hielt 24.09—25.377^  Cd.  Die  mittlere  Schicht  besafs  starken  Me- 
tallglanz und  ein  krystallinisches  Geftige,  in  welchem  namentlich 
an  den  Bruchflächen  gröfsere  Erystallgebilde  enthalten  waren;  von 
der  oberen  Schicht  liefs  sie  sich  leicht  trennen  und  ergab  einen  Ge- 
halt von  18.947o  Cd.  Die  untere  Schicht  endlich,  die  sich  am 
leichtesten  absondern  liefs,  bestand  aus  dem  bei  den  früheren  Ver- 
suchen bereits  erhaltenen  Amalgain.  Dieses  schied  sich  wiederum 
in  einen  flüssigen  und  einen  festen  Anteil,  von  welchen  der  letztere 
13.307^  Cd  enthielt. 

Eine  ähnliche  Beobachtung  hat  Schumann  ^  an  Cadmiumamal- 
gam  gemacht,  welches  or  in  einer  vertikalen  Röhre  zum  Schmelzen 
gebracht  hatte.  Er  fand,  dafs  das  Amalgam  sich  beim  Erstarren 
in  drei  deutlich  von  einander  unterschiedene  Schichten  sonderte, 
welche  erst  allmählich  in  einander  übergingen. 

Die  Schichtenbildung  des  Cadmiumamalgams  beruht  offenbar 
einerseits  auf  der  Fähigkeit  des  Quecksilbers,  Cadmium  in  grofsen 
Mengen  aufzulösen,  andererseits  auf  der  Differenz  der  spezifischen 
Gewichte  der  entstehenden  Amalgame. 

Bei  der  Elektrolyse  sättigt  sich  zunächst  die  oberste  Queck- 
silberscbicht  mit  Metall.  Aus  dieser  findet  der  Transport  in  die 
unteren  Schichten  durch  allmähliches  Auflösen  des  entstandenen 
Amalgams  durch  das  Quecksilber  statt.  Eine  sofortige  Diffusion 
der  einzelnen  Schichten  erfolgt  nicht,  weil  vermöge  der  Differenz 
ihrer  Konzentrationen  der  Unterschied  der  spezifischen  Gewichte  ein 
hinlänglich  grofser  ist  und  zudem  mit  fortschreitender  Amalgam- 
bildung das  spezifische  Gewicht  der  obersten  Schichten  stetig  sinkt. 
Die  verschiedenartige  Struktur  der  einzelnen  Schichten  bedingt  es, 
dafs  ihre  verschiedene  Zusammensetzung  auch  äufserlich  in  die  Er- 
scheinung tritt.  Überläfst  man  das  Amalgam  während  einer  ge- 
nügend langen  Zeitdauer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst, 
so  findet  eine  fortgesetzte   Abgabe   von  Amalgam   von   den   oberen 
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Schichten  an  die  unteren  statt,  bis  ein  völliger  Gleichgewichtszustand 
erreicht  worden  ist. 

Das  Amalgam  Cd^Hg^  schmilzt  zwischen  70 — 75^  und  erstarrt 
bei  60^  wieder  krystallinisch.  Zur  Analyse  wurde  genau  wie  beim 
Zinkamalgam  verfahren,  und  das  Cadmium  aus  der  Differenz  be- 
rechnet, sowie  meistens  auch  noch  direkt  in  der  erhaltenen  Cadmium- 
chloridlösung  auf  elektroljtischem  Wege  nach  Neumank^  bestimmt. 
Die  auf  beiden  Wegen  gewonnenen  Besnltate  stimmten  durchgängig 
gut  überein;  in  den  folgenden  Tabellen  sind  die  Mittelwerte  aus 
beiden  Bestimmungen  aufgeführt  worden.  Es  empfiehlt  sich^  die 
durch  Salzsäure  bewirkte  Zersetzung  des  Amalgams  vermittelst  eines 
Platindrahtes  zu  beschleunigen,  welcher  mit  dem  Amalgam  in  Be- 
rührung gebracht  wird  und  in  die  Säure  hineinragt.  Man  vermei- 
det so  Verluste  an  Quecksilber,  welche  bei  längerer  Dauer  der  in 
der  Wärme  stattfindenden  Operation  sonst  leicht  beträchtlich  werden 
können. 

Schliefslich  erwies  es  sich  als  notwendig,  das  Abfiltrieren  des 
flüssigen  von  dem  festen  Cadmiumamalgam  in  einem  Luftbade  vor- 
zunehmen, welches  die  Filtriervorrichtung  vollständig  umgab  und 
durch  vorsichtiges  Regulieren  der  Heizfiamme  leicht  während  der 
Dauer  des  Filtrierens  auf  der  gewünschten  Temperatur  konstant  er- 
halten werden  konnte.  Die  Löslichkeit  des  Cadmiums  in  Quecksilber 
ist  aufserordenÜich  grofs  und  wächst  mit  steigender  Temperatur 
sehr  rasch;  sie  wird  daher  selbst  bei  einer  nur  geringen  Temperatur- 
emiedrigung  gleich  um  einen  bedeutenden  Betrag  vermindert  und 
daher  für  die  Yersuchstemperatur  zu  niedrig  gefunden.  Dazu  kommt, 
dafs  die  Losungen  beim  Abkühlen  sehr  leicht  erstarren  und  daher 
in  den  meisten  Fällen,  zumal  bei  höherer  Temperatur,  ohne  die  be- 
schriebene Vorrichtung  überhaupt  nicht  abfiltriert  werden  konnten. 

Ergebnisse  der  Löslichkeitsversuche. 

Bei  0®  trat  eine  Neigung  des  Cadmiumamalgams  hervor,  über- 
sättigte Lösungen  zu  bilden.  Eine  bei  18^  gesättigte  Lösung  wurde 
15  Stunden  auf  0^  gehalten  und  ergab  danach  einen  Gehalt  von 
3.60  ®/o  Cd.  Sie  war  nichtsdestoweniger  noch  übersättigt.  Denn 
als  sie  nochmals,  und  zwar  während  60  Stunden,  abgekühlt  wurde, 
setzte  sie  nochmals  Krystalle  ab,  und  ihr  Gehalt  sank  auf  3.04  ^^  Cd. 
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Versuchsreihe  bei  0*^. 


Angewandtes 
Amalgam 


40  g  übersättigte  Losung,  \ 
enthaltend  3.6  Vq  Cd,       ) 

50  g  Mischung,  enthaltend  \ 
5%  Cd  J 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


60 


24 


Proz.  Cd, 
flüssigen 
Amalgam 


gefunden  ioi 
festen 
Amalgam 


8.04 


8.29 


12.50 


18.30 


Im  Mittel:    8.17 
Versuchsreihe  bei  18*. 


Angewandtes 
Amalgam 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


ProB,  Cd, 
flüssigen 
Amalgam 


gefunden  im 
festen 
Amalgam 


Übersättigte  Losung  oder 

Mischung,  enthaltend 

6  Vo  Cd 


12.59 
12.98 


Im  Mittel:    4.80 
Versuchsreihe  bei  25^ 


Angewandtes 
Amalgam 


30  g  Mischung,  enthaltend 
8»/.  Cd, 
je  40  g  Mischung,  ent- 
haltend 6.6  %  Cd, 
80  g  übersättigte  Lösung, 
enthaltend  7.5  »/o  Cd 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


80 


18 
24 

6 


Proz.  Cd, 
flüssigen 
Amalgam 

5.78 

5.45 
5.62 

5.58 


gefunden  im 
festen 
Amalgam 

18.59 

13.50 

18.72     13.79 

12.41 


c^v^ 


Im  Mittel:    5.58 
Versuchsreihe  bei  30*. 


Angewandtes 
Amalgam 


Je  40  g  Mischung  oder 

übersättigte  Losung, 

enthaltend  7«/o  Cd 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  Cd, 

flüssigen 
Amalgam 


6 
18 


6.28 
6.24 


gefunden  im 
festen 
Amalgam 

13.45 
12.93 


Im  Mittel:     6.26 
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Versuohsreihe  bei  85^ 


Angewandtes 
Amalgam 


Dauer  des 
Versuche» 
in  Stunden 


Proz.  Cd,  gefunden  im 
flüssigen  I  festen 
Amalgam  Amalgam 


Je  50  g  äbersftttigte 
Lösung  oder  Mischung, 
enthaltend  8  <^/o  Cd 


■1 


43 
44 


13.73 
18.55 


Im  Mittel:    6.99 
Versuchsreihe  bei  38^ 


18.64 


I 


Angewandtes 
Amalgam 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  Gdy  gefunden  im 


festen 
Amalgam 


Je  50  g  fibersftttigte 

Lösung  oder  Mischung, 

enthaltend  8.5  7«  Od 


18.25 
13.88 


Im  Mittel:    7.48 
Versuchsreihe  bei  40.5^ 


18.32 


Angewandtes 

Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 

Proz.  Cd, 

flüssigen 
Amalgam 

gefunden  im 
festen 
Amalgam 

Je  50  g  Mischung, 
enthaltend  9  ^U  Cd 

24 
24 

7.84 
7.72 

13.25 
13.28 

Im  Mi 

ttel:    7.78 

13.27 

Versuchsreihe  bei  44*. 


Angewandtes 
Amalgam 


Je  30  g  bez.  45  g  \ 

Mischung  bez.  übersftttigte  I 

Lösung,  I 

enthaltend  9  %  Cd,  ^ 

Je  30  g  Mischung  oder  \ 

übersftttigte  Lösung,  \ 

enthaltend  10  7o  Cd,  ) 

30  g  übersftttigte  Lösung,  ) 

enthaltend  11.5  o/«  Cd  ) 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  Cd,  gefunden  im 


flüssigen 
Amalgam 


8.31 

8.38 

8.40 

8.39 

8.47 


festen 
Amalgam 


15.44 
13.11 
13.07 
13.36 

14.65 
14.44 

13.39 


Im  Mittel:     8.39 
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Innerhalb  des  Bereiches  von  0®  bis  etwa  44®  ist  oflFenbar  in  allen 
Fällen  derselbe  Bodenkörper  vorhanden,  dessen  Zusammensetzung 
nach  der  überwiegenden  Mehrzahl  der  Analysen  durch  die  Formel 
Cd^Hg^  ausgedrückt  wird.  Er  ist  identisch  mit  der  bei  der  Dar- 
stellung des  Cadmiumamalgams  beschriebenen  Verbindung  Cd^Hg^ 
und  krystallisiert  in  silberglänzenden ,  zugespitzten  Nadeln.  Zwar 
sind  bei  einer  Anzahl  von  Analysen,  so  namentlich  bei  0®,  18®  und 
25  ®  auch  Werte  gefunden  worden,  welche  besser  zu  der  Formel  CdHg^ 
passen  würden.     Es  berechnen  sich  für 

CdHg^  12.250/0  Cd, 
Cd,Hg,  13.76  o/o  Cd, 
CdHg,      15.69  0/.  Cd. 

Allein  vermöge  der  hohen  Konzentration  der  Cadmiumamal- 
game  fallen  die  Fehler  bei  der  Analyse  der  krystaUisierten  Amal- 
game, welche  dadurch  entstehen,  dafs  die  Erystalle  Mutterlange 
zurückhalten,  ungleich  höher  in  das  Gewicht,  als  bei  den  früher 
beschriebenen  Amalgamen,  deren  Konzentration  eine  unVerhältnis- 
mäfsig  geringere  ist  Es  darf  daher  unbedenklich  angenommen 
werden,  dafs  die  gedachten  Analysen  nur  aus  diesem  Grunde  zu 
niedrig  ausgefallen  sind,  und  dafs  daher  das  Amalgam  Cd^Hg^ 
die  einzige  Verbindung  von  Cadmium  mit  Quecksilber  ist,  welche 
bis  etwa  44®  neben  der  flüssigen  Phase  besteht.  Der  ümwand- 
lungspunkt  dieses  Amalgams  liegt  nach  den  Ergebnissen  der 
beiden  letzten  Versuchsreihen  innerhalb  des  Temperaturintervalles 
von  40.5  —  44®  und  wahrscheinlich  in  der  Nähe  von  44®.  Ober- 
halb dieser  Temperatur  sind  keine  nach  einfachen  stöchiometrischeu 
Verhältnissen  zusammengesetzten  Bodenkörper  mehr  angetroffen 
worden. 


Versuchsreihe  bei  56.8®. 


Angewandtes 
Amalgam 


Je  40  g  Mischung  oder 
übersättigte  Lösung, 
enthaltend  12.5  7o  Cd 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 

Proz.  Cd,  gefunden  im 
flüssigen       |         festen 
AmHlgam       |      Amalgam 

2V> 
6 

10.18 
10.40 

15  16 
15.43 

6V, 

10.45 
ttel:     10.34 

— 

Im  Mil 

15.30 
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Versuchsreihe  bei  63^ 


Angewandtes 
Amalgam 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  Cd,  gefunden  im 


flüssigen 
Amalgam 


festen 
Amalgam 


Je  85  g  Mischung  oder 

übersättigte  Lösung, 

enthaltend  H.b\  Cd 


11.39 
11.50 
11.29 


17.95 
17.72 
17.38 


Im  Mittel:     11.39 
Versuchsreihe  bei  73®.* 


17.68 


Angewandtes 
Amalgam 


Je  30  g  übersättigte 

Lösung, 
enthaltend  14.8  <^/o  Cd 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Pro2.  Cd,  gefunden  im 


flüssigen 
Amalgam 


festen 
Amalgam 


Im  Mittel:     13.71 
Versuchsreihe  bei  82^ 


Angewandtes 
Amalgam 


Je  30  g  übersättigte 

Lösung, 
enthaltend  18  V«  Cd 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  Cd,  gefunden  im 


flüssigen 
Amalgam 


festen 
Amalgam 


Im  Mittel:     15.80 
Versuchsreihe  bei  89^ 


21.28 


Angewandtes 
Amalgam 

Je  30  g  übersättigte 

Losung, 
enthaltend  18.5  »/o  Cd 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


Proz.  Cd,  gefunden  im 
flüssigen  t  festen 
Amalgam  Amalgam 


Im  Mittel:     17.45 


22.92 
22.74 

22.83 


*  Die  Konzentration  der  Lösung  bei  dieser  Temperatur  entspricht  der- 
jenigen des  Amalgams  Cd,Hg7,  in  Übereinstimmung  mit  der  Schmelztemperatur 
desselben,  welche,  wie  mitgeteilt,  zwischen  70 — 75®  liegt. 
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Versuchsreihe  bei  99^ 


Angewandtes 
Amalgam 


Je  25  g  übersättigte 

Lösung, 
enthaltend  21.2  <^/o  Cd 


Dauer  des 
Versuches 
in  Stunden 


2V. 
6 


Proz.  Cd,  gefunden  ixD 
festen 
Amalgam 


eu 
Amalgam 


19.66 
19.60 


23.10 
22.95 


Im  Mittel:     19.63 


23.08 


Anscheinend  liegt  oberhalb  44^  bei  jedem  der  untersuchten 
Temperaturpunkte  ein  neuer  Bodenkörper  vor.  Dieselben  besitzen 
zwar  krystallinische  Struktur;  jedoch  lassen  sich  bei  keinem  der- 
selben einzelne  ErystaUe  mehr  unterscheiden,  und  ihre  Zusammen- 
setzung entspricht  keinem  einfachen  rationalen  Verhältnis.  Es 
scheint  sich  somit  aus  den  in  Betracht  kommenden  Zahlen,  wie 
auch  nach  dem  Verlaufe  der  LösKchkeitslinie  zu  ergeben,  dafs  beim 
Cadmiumamalgam  von  etwa  44^  ab  die  Zusammensetzung  nicht  nur 
der  flüssigen,  sondern  auch  der  festen  Phase  eine  stetig  veränderliche 
ist  Nach  diesem  Befunde  ist  eine  Notiz  von  Hülett*  von  beson- 
derem Interesse,  wonach  Cadmium  mit  Quecksilber  bei  210^  in 
allen  Verhältnissen  mischbar  ist  Mit  der  Feststellung  der  Ver- 
bindung CdgHg^  andererseits  lassen  sich  auch  die  Ergebnisse  von 
Jaeoeb^  in  Einklang  bringen. 

Schliefslich  sind  nachstehend  noch  die  Werte  für  die  Konzen- 
tration der  flüssigen  Cadmiumamalgame  und  für  die  Löslichkeit 
des  Cadmiums  in  Quecksilber  zusammengestellt  worden. 


Konzentration  der 

Loslichkeit 

Temperatur 

flüssigen  Amalgame 

in  Quecksilber 

Proz.  Cd 

Proz.  Cd 

0« 

3.17 

3.27 

IS'^ 

4.80 

5.04 

25  0 

5.58 

5.91 

SO^ 

6.26 

6.68 

350 

6.99 

7.52 

38  0 

7.48 

8.08 

40.50 

7.78 

8.44 

44^ 

8.39 

9.16 

»  Zeiisckr.  phys.  Chem,  83,  618. 
»  Wied,  Ann,  «5,  110. 
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Konzentration  der 

Lofllichkeit 

Temperatur 

flüssigen  Amalgame 

in  Quecksilber 

Proz.  Cd 

Proz.  Cd 

56.8« 

1 

10.84 

11.53 

63« 

11.89 

12.85 

73* 

1                13.71 

15.89 

82« 

1                15.80 

18.76 

89« 

1                17.45 

21.14 

99« 

1                19.63 

24.42 
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Fig.  5.    Cadmiumamalgam. 
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Zusammenfassung  der  Ergebnisse. 

Die  Ergebnisse,  welche  sich  der  vorstehenden  Untersuchung 
entnehmen  lassen,  sind,  nochmals  korz  zusammengestellt,  folgende: 

Natrium.  Mit  flüssigen  Natriumamalgamen  von  entsprechender 
Konzentration  ist  im  Gebiete  von  0®  bis  etwa  40.5®  NaHg^,  von  dieser 
Grenze  bis  etwa  150®  NaHg^  im  Gleichgewicht. 

Lithium.  Beim  Lithium  wurde  bis  100®  nur  das  Amalgam 
LiHg^  beobachtet 

Kalium.  Vom  Kaliumamalgam  KHg^^  liegt  die  obere  Existeaz- 
grenze  bei  ungefähr  0®.  Von  da  bis  71  resp.  73®  ist  KHgjj  beständig; 
an  dieses  reiht  sich  KHg^^  an.  Oberhalb  75®  scheint  auch  die  feste 
Phase  ihre  Zusammensetzung  stetig  zu  ändern. 

Eubidium.  In  Berührung  mit  der  Losung  in  Quecksilber  existiert 
RbHgj2  unterhalb  0®.  Es  bleibt  noch  näher  festzustellen,  ob  die 
Amalgame  EbHg^j  und  Rblfg^^  existieren,  oder  ob  die  Zusammen- 
setzung des  festen  Amalgams  sich  oberhalb  0®  kontinuierlich  ändert. 

Strontium.  An  SrHgj^  schliefst  sich  oberhalb  30®  eine  ihre 
Zusammensetzung  stetig  ändernde  feste  Phase  an. 

Baryum.  Im  Gleichgewicht  mit  flüssigem  Amalgam  existiert 
bis  zu  30®  BaHgjg,  von  diesem  Punkte  bis  100®  BaHgjg. 

Zink.  Die  erhaltenen  Zahlen  lassen  eiae  bestimmte  Deutung 
noch  nicht  zu. 

Cadmium.  Auf  das  im  Bereiche  von  0®  bis  etwa  44®  bestehende 
Amalgam  Cd^Hg^  folgt  ein  Gleichgewichtsgebiet  zwischen  zwei  kon- 
tinuierlich veränderlichen  Phasen. 

Die  aufgefundenen  krystallisierten  Amalgame: 

NaHge,  NaHg5,  LlHg«,  KHg^,  EHg«,  KHg,«,  RbHg»,,  SrHg,,, 
BaHg„,  BaHg„,  Cd^Hg, 

besitzen  alle  Eigenschaften,  welche  eine  chemische  Verbindung 
charakterisieren:  Unveränderliche  Zusammensetzung,  welche  vom 
Wege  der  Darstellung  unabhängig  ist,  und  unveränderliche  Eigen- 
schaften, welche  von  denen  der  Komponenten  verschieden  sind.  Hier 
ist  namentlich  zu  betonen,  dafs  unter  im  übrigen  gleichen  Bedinguugeu 
stets  dasselbe  Amalgam  erhalten  wird,  gleichgültig,  ob  es  sich  aus 
übersättigter  oder  aus  ungesättigter  Lösung  bildet.  Auch  sei  daran 
erinnert,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  NaHg^  auf  Kalilauge  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  KHg^g  entsteht.  Femer  können  die  genannten 
Amalgame  ohne  Zersetzung  aus  Quecksilber  umkrystallisiert  werden, 
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sofern  dabei  die  Bedingungei)  der  Temperatur  nicht  überschritten 
werden,  innerhalb  deren  sie  beständig  sind.  Allen  diesen  Verbin- 
dangen  ist  eine  charakteristische  Erystallform  eigentümlich.  In 
ihrem  chemischen  Verhalten  weisen  die  Amalgame  der  Alkali-  und 
Erdalkalimetalle  gegenüber  dem  chemischen  Charakter  dieser  Ele- 
mente beträchtliche  Unterschiede  auf,  welche  sich  besonders  in  der 
gröfseren  Beständigkeit  jener  Verbindungen  gegen  den  Einflufs  der 
Laft  und  namentlich  des  Wassers  äufsem.  Auf  den  mutmafslichen 
Zusammenhang,  in  welchem  die  krystallisierten  Amalgame  ein  und 
desselben  Metalles  stehen,  ist  in  der  Einleitung  bereits  hingewiesen 
worden.  Die  Frage,  welche  Zusammensetzung  in  jedem  einzelnen 
Falle  das  den  Terschiedenen  quecksilberreicheren  Amalgamen  eines 
Metalles  zu  Grunde  liegende  Amalgam  besitzt,  ist  auf  Grund  der 
mitgeteilten  Versuche  nicht  zu  entscheiden.  Ihre  Beantwortung  mufs 
einer  späteren  Untersuchung  yorbehalten  bleiben. 

Schliefslich  sind  noch  einige  interessante  Arbeiten  zu  erwähnen, 
welche  in  letzter  Zeit  erschienen  sind  und  gleichfalls  die  Erforschung 
der  Konstitution  der  Amalgame  zum  Gegenstande  der  Untersuchung 
gemacht  haben. 

So  wurde  von  A.  Ooa^  durch  Übertragung  einer  von  Mülleb- 
Ebzbach  für  Hydrate  angegebenen  Methode  die  Bestimmung  der 
Beständigkeitsgebiete  der  einzelnen  Silberamalgame  versucht  und 
auf  diesem  Wege  die  Existenz  von  AgjHg^  und  AgHg  nachgewiesen. 

E.  Maey*  hat  die  Dichte  von  Amalgamen  bestimmt,  welche* 
durch  Zusammenschmelzen  von  wechselnden  Mengen  der  Alkali- 
metalle Lithium,  Natrium  und  Ealium  mit  Quecksilber  erhalten 
wurden.  Aus  der  Veränderlichkeit  des  Molekularvolumens  mit  der 
Zusammensetzung  wurde  berechnet,  an  welchen  Stellen  die  Volum- 
kurve  eine  plötzliche  Bichtungsänderung  erfährt. 

Aus  der  Zusammensetzung  der  diesen  Knicken  entsprechenden 
Amalgammischungen  ergab  sich,  welche  krystallisierten  Verbindungen 
der  Alkalimetalle  mit  Quecksilber  sich  bilden.  So  wurden  folgende 
Verbindungen  aufgefunden: 

LiHgs  LiHg^  LiHg  Lijüg 

NaHg.  NaHg,         NaHg  Na,Hg 

KHfo,         KHg,  KHg,  KHg,  KHg 

Maet  hat  sich  auf  die  Untersuchung  von  Amalgamen  beschränkt, 
welche  reich  an  Alkalimetall  sind;  die  quecksilberreicheren,  wie  NaHg^, 

*  Zeitschr.  phys.  Oh&m.  27,  285. 

*  ZeiUckr.  phys.  Chem.  29,  119. 
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KHgj^,  KHgj,;  KHgj(),  sind  von  ihm  nicht  beobachtet  worden.  Das 
Amalgam  KHg^^  haben  wir  dagegen  nicht  angetroffen.  Die  Resul- 
tate von  Maey  sind  daher  besonders  bezüglich  der  Zusammensetzung 
der  hoch  konzentrierten  Amalgame  interessant  und  werden  bei  der 
Fortfühmng  der  Löslichkeitsversuche  oberhalb  100^  als  Anhalts- 
punkte sehr  wertvoll  sein.  In  der  Auffassung  der  Konstitution  der 
krystallisierten  Amalgame  schliefst  er  sich  unserer  Ansicht  an  und 
vergleicht  diese  Verbindungen  daher  ebenfalls  mit  den  krystallwasser- 
haltigen  Hydraten  der  Salze. 

In  der  Arbeit  von  N.  S.  Küenakow  „Über  die  gegenseitigen 
Verbindungen  der  Metalle**^  werden  unter  anderem  die  Erstarrungs- 
punkte von  geschmolzenen  Natrium-  und  Kaliumamalgamen  bei 
steigendem  Quecksilbergehalt  bestimmt.  Aus  den  gefundenen  Er- 
starrungspunkten einerseits^den  Zusammensetzungen  der  verschiedenen 
Amalgame  andererseits  wird  eine  Löslichkeitskurve  konstruiert  und 
aus  den  auftretenden  Knicken  derselben  auf  das  Vorhandensein  von 
Verbindungen  geschlossen.  So  wurden  folgende  Verbindungen,  von 
welchen  bei  einzelnen  die  Zusammensetzung  noch  nicht  sicher  fest- 
steht, erhalten: 

NaHge  oder  NaHg.,     NaHg,(?),     NaHg,,    NaHg^,«     NaHg,    Na,Hg(?), 
KHg,o,    KHg^,»    KHge  oder  KHg^C?),    KHg,(?),     KHg„    KHg. 

Auch  hier  sind  die  quecksilberreicheren  Amalgame  KHg^^  und 
KHgjj  nicht  beobachtet  worden. 

Vielmehr  leitet  Küenakow  aus  der  von  ihm  erhaltenen  Lös- 
lichkeitskurve für  die  Zusammensetzung  der  festen  Phase,  welche 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  Lösungen  des  Kaliumamalgams 
das  Gleichgewicht  hält,  die  Formel  KHgj^  oder  KHgg  ab.  Er  stützt 
sich  hierbei  auch  auf  die  Versuche  von  Maey,  nach  welchen  dieser 
Phase  die  Zusammensetzung  KHgn  zukommt,  worin  n  gleich  oder 
kleiner  als  11  ist. 

Dem  gegenüber  brauchen  wir  nur  auf  unsere  zahlreichen  Ana- 
lysen zu  verweisen,  wonach  es  uns  unzweifelhaft  erscheint,  dafs  die 
von  0  bis  etwa  73^  beständige  feste  Phase  des  Kaliumamalgams 
die  Zusammensetzung  KHgj^  besitzt,  und  erst  das  zwischen  73 — 75^ 
bestehende  krystallisierte  Amalgam  der  Formel  KHgj^  entspricht. 

^  Z,  anorg.  Chem,  23  (1900)  489, 

»  2>n>l. 

•  10.5  >  n  >  6.3, 
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Beide  Methoden,  sowohl  die  von  Maey  wie  die  von  Kubnaeow, 
erweisen  sich  daher  in  Bezug  anf  die  Auffindung  und  die  Bestimmung 
der  Zusammensetzung  der  krystallisierten  Amalgame  nicht  in  dem- 
selben Grade  sicher  und  brauchbar,  wie  die  von  uns  befolgte 
Methode,  welche  gerade  auch  in  Bezug  auf  die  Feststellung  der 
bei  niederen  Temperaturen  beständigen  Amalgame  so  gute  Dienste 
geleistet  und  dazu  beigetragen  hat,  die  Beziehungen  aufzuklären,  in 
welchen  die  verschiedenen  Amalgame  ein  und  desselben  Metalles 
zu  einander  stehen. 

Die  vorstehende  Untersuchung  ist  während  der  Jahre  1898/99 
im  chemischen  Universitätslaboratorium  zu  Göttingen  ausgeführt 
worden. 

Die  Versuche  werden  fortgesetzt. 

??^,  im  Juni  1900. 
Leipzig 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  21.  Juni  1900. 


Digitized  by 


Google 


Die  unterschwefligsauren  und  schwefligsauren  Alkali- 
doppelsalze des  Silbers  und  Kupfers. 

Von 
Arthub  Rosenhbim  und  S.  Steinhäuser. 

Die  Metallalkalidoppelverbindungen  schwacher  Säuren  haben  in 
den  letzten  Jahren  im  Hinblicke  auf  die  vielfach  studierten  loni- 
sationsvorgänge  der  Mischsalze  ^  ein  grofses  Interesse  gewonnen. 
Während  fiir  eine  ganze  Reihe  derartiger  Verbindungen  die  Bildungs- 
Verhältnisse  und  die  stöchiometrische  Zusammensetzung  als  endgültig 
festgelegt  durch  teilweise  experimentell  glänzende  Untersuchungen 
gelten  können  —  es  seien  hier  nur  die  Arbeiten  über  Platonitrite 
von  Lang*  und  Nilson,'  die  über  Platosulfite  von  Lano  und  Birn- 
baum,* über  Kobaltisulfite  von  Bebglund^  und  über  Quecksilbersulfite 
von  Barth®  hervorgehoben  — ,  sind  zahlreiche  nicht  minder  interes- 
sante Körperklassen  bald  nicht  genügend  untersucht,  bald  mit  viel- 
fach widerspruchsvollen  Angaben  belastet.  Das  erstere  gilt  für  die 
schwefiigsauren  und  unterschwefligsauren  Salze  des  Silbers,  das  letztere 
für  die  entsprechenden  Verbindungen  des  Kupfers;  die  in  folgendem 
beschriebenen  Versuche  wollten  mit  experimenteller  Kritik  Klarheit 
zunächst  in  Bezug  auf  die  stöchiometrischen  Verhältnisse  in  diese 
Gebiete  bringen. 


*  Vgl.  A.  BosENHEiM,  7j.  anorg.  Ghem.  20,  317. 

*  Joum,  pr.  Chem.  83,  415. 

»  Joum.  pr,  Chem,  [2]  1«,  241. 

*  Lieb,  Ann.  139,  168;  152,  146. 
»  Ijunds  Univ.  Askrift  1873. 

®  Zeitscßir.  phys,  Chem,  9,  176. 
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I.  Alkalisilberthiosulfate. 

Die  Doppelthiosnlfate  des  Silbers  hat  zuerst  Qbbsghel^  dar- 
gestellt. Durch  Absättigung  konzentrierter  Thiosulfatlösungen  mit 
Silberchlorid  erhielt  er  eine  Reihe  krystaUinischer  Salze,  und  zwar 
schieden  sich  zuerst  wasserlösliche  Erystalle  ab,  die  auch  durch  Be- 
handlung der  Lösungen  mit  Alkohol  dargestellt  werden  konnten; 
dann  krystallisierten  in  späteren  Anschüssen  wasserunlösliche  Schuppen 
aus.  Hehschel  teilt  diesen  Verbindungen,  ohne  analytische  Be- 
lege anzuführen,  die  folgenden  Formeln  zu.  Die  unlöslichen 
Verbindungen  sollen  der  Zusammensetzung  Ag^SgO,,  R^S^Og,  die 
löslichen  der  Zusammensetzung  Ag^S^O,,  2R2S2O3  entsprechen. 

Lenz^  bestätigte  später  diese  Angaben  wenigstens  für  die  Na- 
triumsalze, indem  er  durch  Zusatz  voii  neutraler  Silbernitratlösung 
zu  Natriumthiosulfat  unter  Fällung  mit  Alkohol  das  wasserlösliche 
Salz  Ag3S203.2NajS203  +  2HjO,  bei  freiwilligem  Eindunsten  da- 
gegen die  unlösliche  Verbindung  Ag^SgOj,  NagSjOj  +  H^O  erhalten 
haben  will. 

JocHUM*  erhielt  aus  einer  mit  Chlorsilber  abgesättigten  Natrium- 
thiosulfatlösung  durch  Fällung  mit  Alkohol  einen  Körper  der  Zu- 
sammensetzung AgjSgOg.ßNagSjjOg  +  21  und  14H3O.  Cohen*  kochte 
einen  Teil  SUbernitrat  mit  zwei  Teilen  Kaliumthiosulfat  und  hielt 
die  Lösung  durch  Zusatz  von  Kaliumkarbonat  schwach  alkalisch. 
Aus  der  filtrierten  Lauge  schieden  sich  farblose  Prismen  aus,  denen 
nach  allerdings  wenig  befriedigenden  Analysen  die  Formel  Ag^S^O,. 
2K3S2O3  zuerteilt  wird. 

Zur  Kritik  dieses  bisher  vorliegenden  Materiales  möge  das  fol- 
gende bemerkt  werden.  Da  Silber-  und  Natriumsalze  einer  isomorphen 
Reihe  angehören,  so  können  die  durch  Alkoholfällung  aus  gemischten 
Salzlösungen  erhaltenen  Produkte  (Jochüum)  kaum  als  chemische 
Verbindungen  angesprochen  werden.  Die  Resultate  Hebsghel's,  der 
Kalium-,  Natrium-,  Ammonium-,  Calcium-,  Strontium-  und  Bleisalze 
ohne  Analysenangaben  beschreibt,  bedürfen  auTser  den  Natriumsalzen, 
für  die  Lenz  die  Belege  brachte,  der  Nachprüfung.  Die  Formel 
des  Kaliumsilberthiosulfats  Ag3S303.2K3S203  (Cohen)  ist  durch  die 
angegebenen  Analysenresultate  nicht  hinlänglich  gestützt. 


»  Edinb.  Philos.  Joum.  1,  26  u.  398;  2,  154. 

*  Lieb.  Ann.  40,  95. 

'  Inanguraldissertation,  Berlin  1885. 

*  Joum,  chem,  soo,  51,  38. 
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1.  VatrinmYerbindniigen. 

In  eine  mäfsig  konzentrierte  Lösung  von  Natriumthiosulfat  wurde 
in  kleinen  Portionen  frisch  gefälltes,  gut  ausgewaschenes  Silberchlorid 
eingetragen,  bis  ein  geringer  Überschufs  sich  beim  anhaltenden 
Schütteln  in  der  Kälte  nicht  mehr  löste.  Das  ungelöste  Ghlorsilber 
verwandelte  sich  nach  ungefähr  einstündigem  Stehen  in  der  Lauge 
in  ein  in  stark  glänzenden,  weifsen  Blättchen  krystallisierendes  Salz, 
von  dem  sich  alsbald  noch  gröfsere  Mengen  aus  der  Lösung  ab- 
schieden.    Die  Analyse  des  Salzes^  führte  zu  der  Formel: 

Ag,S,0,.Na,S,0,. 


Berechnet: 

Gefunden: 

Ag  =  44.44  o/o 

44.08  *»/o 

Na  =    9.47  „ 

9.75         9.36  % 

S     =  26.34  „ 

26.29  ^U 

Das  Salz  entspricht  in  seiner  Zusammensetzung  der  schon  von 
Hebsghel  und  Lenz  beschriebenen  Verbindung.  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich,  in  heifsem  zersetzlich;  in  Ammoniak  und 
Natriumthiosulfatlösung  leicht  löslich,  jedoch  nicht  umkrystallisierbar 
aus  diesen  Lösungen.  Durch  verdünnte  Salzsäure  wird  in  der 
Kälte  kein  Chlorsilber,  in  der  Wärme  Schwefelsilber  aus  der  Ver- 
bindung abgeschieden. 

Aus  der  Mutterlauge  dieser  Erystallisation  schieden  sich  nach 
einigem  Stehen  im  Eksiccator  dünne,  wasserklare,  prismatische 
Blättchen  ab.  Die  Analyse  dieses  Anschusses  führte  zu  der 
Formel 

Ag,S,0,.2  Na,S,0,.2  H,0 . 


Berechnet: 

erfanden: 

Ag  =  31.76  «/o 

33.46 

33.10  o/o 

Na  =  13.63  „ 

13.83 

13.71  „ 

S     =  28.24  „ 

27.18 

27.29  „ 

Die  gefundenen  Werte  stimmen  mit  der  Berechnung  hier  nicht 
gut  überein,  da  von  dem  Salze  offenbar  noch  geringe  Mengen  der 
ersten  Verbindung  eingeschlossen  sind.     Eine  Reinigung  durch  Um- 


^  Das  Salz  wurde  im  Einschlufsrohr  mit  konz.  Salpetersäure  bei  180* 
aufgeschlossen  und  die  einzelnen  Bestandteile  in  aliquoten  Teilen  der  Losung 
in  üblicher  Weise  bestimmt. 
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krystallisierec  war  nicht  angängig ,  da  hierbei  eine  Zersetzung  der 
Lösung  eintrat.  Die  Verbindung  —  dieselbe,  die  schon  Heeschbl 
und  Lbnz  beschrieben  haben  —  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  zeigt  dieselbe  Reaktionen  wie  das  unlösliche  Salz. 

Durch  Einwirkung  von  Silbemitratlösung  auf  Natriumthiosulfat- 
lösung  konnten  dieselben  Verbindungen  nicht  erhalten  werden. 
Wurde  bis  zu  einer  bleibenden  Trübung  Silbemitrat  zu  Thiosulfat 
hinzugesetzt,  so  trat  bald  unter  Abscheidung  von  Schwefelsilber 
vollständige  Zersetzung  ein.  Wurde  jedoch  nicht  bis  zur  bleibenden 
Trübung  versetzt  und  dann  nach  der  Vorschrift  von  Heeschel  und 
von  JocHUM  mit  Alkohol  gefällt,  so  schieden  sich  Öle  ab,  die  schnell 
zu  Erystallmassen  erstarrten.  Diese  jedoch  waren  unzweifelhaft 
Gemenge  —  auf  die  Anführung  der  Analysenresultate  kann  natur- 
gemäfs  verzichtet  werden  —  obiger  Salze  mit  Natriumthiosulfat  und 
ergaben  teilweise  Formeln,  die  der  des  von  Jochum  beschriebenen 
Salzes  sehr  nahe  kamen.  Es  wurden  solche  Gemenge  —  alle  wohl- 
krystallisiert  —  der  folgenden  Zusammensetzung  erhalten:  4Ag2Sj03. 
5Na,S,03.6H,0;  2Ag3S303.7Na,S,03.5H,0;  2Ag3S,03.1lNa,S203. 
IIH^O;  denen  sich  nach  fallendem  Silbergehalt  geordnet  das  von 
Jochum  beschriebene  AgjSjjOg.ßNagSgOj.HHgO  anschliefsen  wurde. 

Alle  diese  Gemenge,  deren  Zahl  sich  unzweifelhaft  je  nach  den 

gewählten  Eonzentrationsverhältnissen   noch   stark  vermehren  läfst, 

sind    keine   charakterisierten   chemischen   Individuen,   während   die 

beiden  Salze 

AgA0,.Na,S,03 
und 

Ag,S,0a.2  Na,S,0,.2  H,0 

als  wohlcharakterisierte  Mischsalze,  wahrscheinlich  als  komplexe  Salze 
anzusprechen  sind. 

2.  Kaliumyerbindungen. 

Es  wurden  nach  den  Vorschriften  von  Cohen  ^  20  g  Kaliumthio- 
sulfat  in  mäfsig  konzentrierter  wässeriger  Lösung  mit  10  g  Silbernitrat 
versetzt,  ungefähr  eine  Viertelstunde  lang  gekocht  und  die  Lösung 
dabei  durch  Zusatz  geringer  Mengen  Ealiumkarbonat  schwach  alka- 
lisch gehalten.  Aus  der  vom  ausgeschiedenen  Silberoxyd  abfiltrierten 
Lauge  krystallisierten  in  guter  Ausbeute  glänzende,  durchsichtige, 
prismatische  Nadeln.  Das  schwer  lösliche  Salz  zeigt  im  wesent- 
lichen dieselben  Beaktionen   wie   die   Natriumsalze   und   entspricht 
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ganz  der  von  Cohbn  gemachten  Beschreibung.  Salzsäure  fallt  in 
der  Kälte  kein  Chlorsilber  aus;  in  der  Hitze  scheidet  sich  unter 
Zersetzung  der  Thioschwefelsäure  Silbersulfid  aus. 

Die  Analyse  bestätigte  die  angegebene  einfache  Formel 
von  Cohen:  AgjS203.2KjS203  keineswegs.  Vielmehr  zeigten  wieder- 
holte Darstellungen  des  Körpers,  der  stets  absolut  analysenrein  er- 
halten wurde,  dafs  die  Zusammensetzung  eine  wesentlich  kompli- 
ziertere ist  und  der  Formel 

SAgAO^-öKÄOg 

entspricht.  Thatsächlich  stimmen  die  erhaltenen  Analysenwerte  mit 
den  von  Cohen  angegebenen  ausgezeichnet  überein,  und  auch  diese 
entsprechen  (bis  auf  einen  Wert  flir  Kalium,  der  aber  wohl  auf  einem 
Versehen  beruhen  mag)  nur  der  hier  angeführten,  komplizierteren 
Formel,  wie  die  folgende  Tabelle  zeigt.  Cohen  hielt  offenbar  die 
komplizierte  Formel  für  unwahrscheinlich;  doch  erhält  diese  ihre 
volle  Bestätigung  dadurch,  dafs  die  sehr  beständigen  Quecksilber- 
oxyddoppelthiosulfate  die  ganz  analoge  Zusammensetzung  SEgS^O,. 
öRgSgOg  zeigen.^ 


Berechnet  für 
3AgÄO,.5K^S,03  I 

K    =20.170/0     ' 
Ag  =  33.51  „ 
S     =  26.47  „ 


Gefunden 

20.54 

20.51 

20.44 

33.39 

33.41 

32.84 

27.35 

27.40 

27.48 

Gefunden 
von  Cohen 


22.19 

33.14       33.12 

26.62       26.58 


Berechnet  für 
Ag,S,0,.2K^S,0, 


22.03  ^li  » 
30.51  „ 
27.12  „ 


Ein  geringer  überschufs  von  Silberchlorid  wurde  in  der  Kälte 
in  eine  konzentrierte  Lösung  von  Kaliumthiosulfat  eingetragen. 
Nach  einigem  Stehen  im  Exsiccator  schieden  sich  wasserhelle,  derbe 
Krystalle  eines  Salzes  ab,  das  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich 
ist  und  im  übrigen  dieselben  Reaktionen  wie  die  anderen  Thiosulfate 
zeigt.     Die  Analyse  führt  zu  der  Formel: 

Ag,S,Os.3K,SjO,.2H,0. 


Berechnet: 

Ag  =  23.13  «/o 
K  =  25.05  „ 
S     =  27.41  „ 


Gefunden : 

22.77       22.94       23.06       22.76% 
25.09       25.06       25.14  % 
27.58       27.61  % 


^  Rammelsbebo    stellte    das   Kalisalz    dar;    ein    analoges  Strontium-  und 
Baryumsalz  werden  später  beschrieben  werden. 
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Versucht  man  diese  Verbindung  aus  einer  verdünnnten  Kalium- 
thiosulfatlösung  umzukrystallisieren^  so  erhält  man  weifse,  dünne 
Blättchen  y  die  etwas  leichter  löslich  sind  als  die  ersten  derben 
Erystalle,  aber  fast  dieselbe  Zusammensetzung  haben. 

Auch  hier  erhält;  man  ebenso  wie  beim  Natriumthiosulfat  durch 
Füllung  mit  Alkohol  krystallinische  Gemische  von  Silberthiosulfat 
und  Alkalithiosulfat,  die  als  chemische  Individuen  nicht  zu  bezeichDen 
sind.  Die  von  Hbrschel  beschriebene  Verbindung  Ag3S203.K3S30j.H,0 
konnte  nicht  erhalten  werden. 


3.  AmmoniumYerbindungen. 

Wesentlich  anders  als  Natrium-  und  Ealiumthiosulfat  verhält 
sich  das  Ammoniumthiosulfat  gegenüber  den  Silbersalzen.  Es  ge- 
lang nicht,  trotz  zahlreicher  Versuche,  das  von  Herschel  beschrie- 
bene Doppelsalz  Ag3S203.(NHj3S30j  durch  Fällen  einer  Lösung  von 
Chlorsilber  in  Ammonthiosulfat  durch  Alkohol  zu  erhalten.  Stets 
bildeten  sich  hierbei  zersetzliche  Gemische  inkonstanter  Zusammen- 
setzung, und  da  auch  hier  bei  Hebsghel  Analysenangaben  vollstän- 
dig fehlen,  so  kann  die  Existenz  eines  derartigen  Salzes  wohl  mit 
Fug  und  Recht  bezweifelt  werden. 

Allerdings  besitzen  Lösungen  von  Ammonthiosulfat  ein  unge- 
heueres Lösungsvermögen  nicht  nur  für  Silberchlorid,  sondern  auch 
für  andere  unlösliche  Silbersalze,  ebenso  aber  auch  für  Verbindungen 
des  einwertigen  Kupfers  und,  wie  es  scheint,  auch  für  solche  des 
Quecksilbers.  Läfst  man  derartige  Lösungen  langsam  verdunsten, 
80  erhält  man  Verbindungen  von  aufsergewöhnlichem  Krystallisations- 
vermögen  und  sehr  merkwürdigen  chemischen  Eigenschaften. 

Diese  Verbindungen  mögen  in  der  folgenden  Mitteilung  zusammen 
beschrieben  werden,  um  so  mehr,  als  sie  auch  ihrer  stöchiometrischen 
Zusammensetzung  nach  nicht  den  einfachen  DoppelthiosuKaten  zu- 
gerechnet werden  können.  Angeführt  soll  hier  nur  werden,  dafs  die 
aus  Chlorsilber  und  Ammonthiosulfat  erhaltene  Verbindung  die  Zu- 
sammensetzung 

AgCl.NH4C1.4(NHjS,0, 
hat. 
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II.  Alkaiisilbersuiflte. 

Die  Alkalisilbersulfite  sind  bisher  lediglich  von  Svensson^  be- 
arbeitet worden.  Aus  einer  mit  Silbersulfit  abgesättigten  Lösung 
von  nentralem  Natriumsulfit  erhielt  er  kleine,  glänzende  Erjstallnadeln 
der  Zusammensetzung 

Ag,SO,.Na,808.4H,0. 

Aus  einer  Lösung  von  Silberchlorid  in  Natriumsulfit  krystalli- 
sierten  grofse,  weifse  Prismen  aus,  denen,  ohne  dafs  analytische 
Belege  gegeben  werden,  die  Formel  zuerteilt  wird: 

AgCI.6Na,808.42HjO. 

Aus  einer  Lösung  von  Silbersulfit  in  neutralem  Ammonsulfit 
wurde  ein  in  Prismen  krystallisierendes  Salz  der  Zusammensetzung 

Ag,808.(NHJ,SOa 
erhalten. 

Eine  mit  Chlorsilber  abgesättigte  Lösung  von  neutralem  Ammon- 
sulfit lieferte  die  beiden  Verbindungen 

Ag,80,.6(NH4)2S08.19H,0 
und 

AgsSOg-S  (NH4),S03.4  NH^HSOg.l  8  H,0 . 

Diese  Resultate  Svenssgn's  konnten  trotz  oft  wiederholter  Ver- 
suche im  wesentlichen  nicht  bestätigt  werden. 

Die  sauren  Alkalisulfite  lösten  zwar  schon  in  der  Kälte 
bedeutende  Mengen  von  Silberchlorid  oder  Silbersulfit  auf;  beim 
Stehen  jedoch  schied  sich  alsbald  die  ganze  Silbermenge  metallisch 
wieder  ab. 

Neutrales  Natriumsulfit  wurde  durch  anhaltendes  Schütteln 
in  der  Kälte  mit  Silbersulfit  abgesättigt;  aus  der  Lösung  schieden 
sich  nicht  sofort,  wie  Svensson  angiebt,  sondern  erst  nach  mehr- 
tägigem Stehen  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  glänzende,  kleine 
Krystalle  ab,  deren  Analysen  nur  auf  die  folgende  rationale  Formel 
passen: 

Ag8SOaNa,SO,.2H,0. 


Berechnet: 

G 

efiinden: 

Ag  = 

Na  = 
S     - 

47.16  «/o 
10.05  „ 
13.97  „ 

48.65 

4S.88 
9.84«/. 
16.11  „ 

»/. 

»  Lunds  Univ,  Arskrift  1869.  —  Ber.  deutsch,  ehern,  Oes,  4,  718. 


Digitized  by 


Google 


—     79     — 

Die  erhaltenen  Werte  stimmen  nur  sehr  angenähert  auf  die 
Formel,  und  auch  bei  mehrfacher  Wiederholung  wurden  bessere 
Resultate  nicht  erhalten.  Es  scheint  daher  mehr  als  wahrschein- 
lich, dafs  hier  kein  einheitlicher  Körper,  sondern  ein  Gemisch 
vorliegt 

Die  mit  Silberchlorid  abgesättigte  neutrale  Natrium- 
sulfitlösung lieferte  nach  langem  Stehen  über  Schwefelsäure  kleine, 
sternförmig  gruppierte,  glänzende  Nadeln.  Die  Analysen  ergaben 
für  dieses  Salz  eine  aufserordentlich  komplizierte  Formel;  doch 
wurde  dieselbe  Verbindung  bei  mehrfacher  Darstellung  stets  gleich 
zusammengesetzt  erhalten  und  seien  deshalb  die  Resultate  an- 
geführt. 

A&S0,.12  Na,SO,.84  H,0 . 

Berechnet :  Gefunden : 

Ag=    6.92  <»/o  6.72  6.9S  7o 

Na  =  17.69  „  17.51         17.39  „ 

S     =  13.S2  „  13.62         13.67  „ 

Die  Formel  ist  aufserordentlich  ähnlich  der  von  Svensson  einem 
auf  dieselbe  Weise  erhaltenen,  aber  äufserlich  ganz  verschiedenen 
Körper  zugeteilten  AgC1.6Na,S03.42H30  (berechnet  Ag:  6.527^, 
Cl:2.14%  Na:  16.67,  S:  11.60).  Doch  enthält  die  vorliegende  Ver- 
bindung, wie  scharf  nachgewiesen  wurde,  kein  Chlorsilber. 

Das  Salz  ist  leicht  in  Wasser  löslich;  Salzsäure  fallt  erst  beim 
Erhitzen  Silberchlorid  mit. 

Ob  dieser  Körper  als  eine  ausgesprochene  chemische  Verbindung 
oder  als  ein  isomorphes  Gemisch  zu  betrachten  ist,  mag  dahinge- 
stellt bleiben. 

Doppel  Verbindungen  von  Kaliumsulfit  mit  Silbersulfit  konnten 
auf  keine  Weise  erhalten  werden;  dagegen  zeigten  die  Doppelver- 
bindungen des  Ammoniumsulfits  aufserordentliches  Krystallisations- 
vermögen. 

Aus  einer  Lösung  von  neutralem  Ammonsulfit,  die  durch 
starkes  Schütteln  in  der  Kälte  mit  Silbersulfit  abgesättigt  war, 
schieden  sich  über  Schwefelsäure  grofse,  durchsichtige,  prismatische 
Nadeln  ab.  Das  Salz  giebt  an  der  Luft  unter  Schwarzfärbung 
schnell  schweflige  Säure  ab.  Die  Analyse  des  Körpers  ergab  die 
Formel: 

Ag,SO,.8(NH4),SO,.12H,0. 
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Berechnet :  Gefanden : 

Ag     =15.00%  15.06         16.01         15.39% 

NH4  -  20.00  „  19.60         19.68  % 

S        =  20.00  „  20.16         19.92  „ 

Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  zersetzt  sich  aber  schnell 
dabei.  Aus  der  Lösung  fällt  Salzsäure  erst  allmählich  Silber- 
chlorid aus. 

Aus  der  Mutterlauge  dieser  Krystallisation  wurden  noch  andere 
wohlausgebildete  Krystallei  doch  in  einer  zur  Analyse  nicht  genügen- 
den Menge  isoliert. 

Aus  einer  Lösung  von  neutralem  Ammonsulfit,  die  mit 
frisch  gefälltem  Silberchlorid  in  der  Kälte  abgesättigt  war,  schieden 
sich  zuerst  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  glasglänzende  längliche 
Prismen  ab.  Trotz  wiederholter  Darstellungen  wurden  jedoch  nicht 
ausreichende  Mengen  zur  quantitativen  Untersuchung  gewonnen. 
SvENSsoN  giebt  dieser  Verbindung  die  Formel: 

Ag,SO,.6(NH4).SO,.19  H,0 . 

Aus  den  Mutterlaugen  dieser  Krystallisation  schieden  sich  nach 
längerer  Zeit  reichliche  Mengen  grofser  quadratischer,  negativ  doppel- 
brechender Krystalle  aus,  die  nach  Art  von  Kochsalzkrystallen  sich 
in  Schichten  aufbauten.  Das  Salz  ist  leicht  wasserlöslich,  an  der 
Luft  hygroskopisch  und  unter  Schwarzfärbung  zersetzlich.  Die 
wässerige  Lösung  läfst  bei  Salzsäurezusatz  erst  nach  einiger  Zeit 
Chlorsilber  ausfallen.  Die  Analyse  des  Körpers  ergab  die  Zusammen- 
setzung : 

Ag,S03.4  (NH4)5,SOs.4  NH^HSOj.ie  HjO . 

Berechnet :  Gefunden : 

Ag     =15.00%  15.11  15.36  15.05% 

NH^  =  15.00  „  15.38  15.16  15.20  „ 

S        =  20.00  „  20.08  20.32  20.14  „ 

SvENSSON  hat  dieselbe  Verbindung  in  Händen  gehabt  und  findet 
auf  Grund  seiner  Analysen  die  Formel  AgaS03.3(NHJ,S03.4NH^HS03. 
18HjO.  Die  Abweichung  von  der  obigen  Formel  ist  darauf  zurück- 
zuführen, dafs  Svensson's  Analysenmaterial  oflfenbar  etwas  zersetzt 
war.  Die  hier  bei  verschiedener  Darstellung  stets  gleichmäfsig  ge- 
fundene Zusammensetzung  entspricht  sicherlich  den  wahren  Ver- 
hältnissen. 


Digitized  by 


Google 


—    81     — 

III.  Alkalikupferthiosulfate. 

Die  Doppelthiosnlfate  des  Kupfers  sind  im  Vergleich  mit  den 
Silbersalzen  schon  sehr  eingehend  untersucht  Man  hat  bei  der 
Einwirkung  von  Alkalithiosulfaten  auf  Kupferoxydsalze  bisher  stets 
Eupferoxydulsalze  erhalten,  so  dafs  hierbei  infolge  der  Reduktion 
des  Kupfers  eine  Oxydation  der  Thioschwefelsäure  eingetreten  sein 
mufs.  Bestätigt  wurde  dieses  Resultat  dadurch,  dafs  man  dieselben 
oder  wenigstens  sehr  ähnliche  Verbindungen  erhielt,  wenn  man 
Thiosulfate  auf  Salze  des  Kupferoxyduls  einwirken  liefs.  Eine 
einzige  Ausnahme  bildet  das  neuerdings  von  Muthmank  und  Stützel  ^ 
beschriebene  Salz  CuSgOj.KjSjOj;  jedoch  sei  hier  vorweggenommen, 
dafs  diese  Beobachtungen  nicht  bestätigt  werden  konnten.^ 

Da  nun  bei  der  Reduktion  des  Kupferoxyds  die  Thioschwefel- 
säure oxydiert  wird,  so  kann  diese  Oxydation  entweder  bis  zur 
Tetrathionsäure  oder  bis  zur  schwefligen  Säure  oder  endlich  bis 
zur  Schwefelsäure  gehen.  Ramhelsbebg^  und  Siewert^  glauben 
Tetrathionsäure  dabei  nachgewiesen  zu  haben.  Welche  Säure  nun 
auch  gebildet  werden  mag,  in  jedem  Falle  liegt  die  Gefahr  vor, 
dafs  in  den  gebildeten  komplexen  Kupferthiosulfaten  eine  dieser 
Säuren  die  Thioschwefelsäure  teilweise  substituiert. 

Thatsächlich  lassen  die  im  folgenden  angegebenen  Analysen 
diese  Möglichkeit  offen;  denn  die  Werte  für  Schwefel  und  Kupfer, 
bei  denen  Analysenfehler  für  ausgeschlossen  gelten  können,  stimmen 
mit  den  auf  reine  Thiosulfate  berechneten  Zahlen  nicht  immer  be- 
friedigend tlberein.  Bei  der  grofsen  Schwierigkeit  der  analytischen 
Bestimmung  der  verschiedenen  Thioschwefelsäuren  neben  einander 
und  bei  der  Unmöglichkeit,  die  erhaltenen  Kupferverbindungen  um- 
zukrystallisieren,  lassen  sich  diese  Annahmen  jedoch  vorläufig  in 
keiner  Weise  beweisen,  und  es  sei  hier  nur.  auf  diese  Möglichkeit 
hingewiesen. 

Eine  zweite  Schwierigkeit  liegt  auch  hier  wiederum  in  dem 
Bestehen  der  Isomorphie  zwischen  den  Salzen  des  einwertigen 
Kupfers  und  denen  des  Natriums,  was  thatsächlich  auch  zu  wesent- 
lichen Komplikationen  führte. 

^  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  31,  17S2. 

*  Nach  einer  freundlichen  Privatmitteilung  von  Herrn  Muthmank  hat 
sich  das  Salz  bei  erneuter  Untersuchung  als  ein  Oxydulsalz  erwiesen;  die 
ersten  Angaben  beruhen  auf  einem  Analjsenfehler. 

»  Pogg,  Ann,  66,  321. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  10,  1677. 

Z.  ftnorg.  Cham.  XXY.  6 
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1.  Hatriumverbindungen. 

Die  Litteratur  über  die  Natriumkupferthiosulfate  ist  aufser- 
ordentlich  grofs;  es  sind  nicht  weniger  als  25  angeblich  verschiedene 
derartige  Salze  dargestellt  worden.  In  folgender  Tabelle  seien  die 
bisher  beschriebenen  Verbindungen  kurz  zusammengestellt: 


Autor 

Formel 

DarsteliungBweise 

1. 

TiENZ» 

3  Cu,S,08.2  Na,SjO,  +  5  H,0 

Aus  Kupfersulfat  und  Na- 
triumtbiosulfat;  gelb. 

2. 

Kammels- 

BERQ* 

Cu,S,03-3  Na,S,0,  +  2  H,0 

Aus  dem  vorigen  durch 
Natriumthiosulfat  und 
Alkohol;  farblos. 

3. 

V.  Hauee' 

Cu^,0.3SA  +  2H,0 

Aus  einem  Mol.  Kupfersul- 
fat  u.  zwei  Mol.  Natrium- 
thiosulfat; gelb. 

4. 

Siewert* 

Cu^SjOa  NagSjO*  CuS  +  4HjO 

Wie  Nr.  3;  gelb. 

5. 

3Cu,S403.2  NasS,Oa.  2  NaCl  +  8  HjO 

Aus  Kupferchlorür,-  Chlo- 
rid, Kochsalz  n.  Natrium- 
thiosulfat; weifs. 

6. 

5  CujSaO,.4  NaaSjOj  +  8  H^O 

Aus  Kupfersulfat  u.  Na- 
triumthiosulfat bis  zur 
GrünfSrbung;  gelb. 

7. 

5Cu^,S,08.3Na,S,03.2Na,S04  +  H,0 

Ebenso  bis  z.  Gelbfärbung; 
gelb. 

8. 

Cu,S,0s.3  Na,S,0,  +  6  H,0 

Ebenso  bis  zur  Entfärbung; 
Alkohol;  weifs. 

9. 

Jocbüm' 

Cu4Na«SeOM 

Aus  Kupferchlorid  und  Na- 
triumthiosulfat; weifs. 

10. 

5  Cu«SgO,.4  NajSjO,  +  6  H,0 

Aus  Nr.  9  u.  Natriumthio- 
sulfat; gelb. 

11. 

Cu^SgOg.SNajSaOs  +  2HgO 

Aus  Nr.  9  durch  grofseii 
Überschufs  v.  Natrium- 
thiosulfat und  Alkohol; 
weifs. 

12. 

Cu,S203.Na8Sj03  +  H,0 

Aus  Kupferchlorür  u.  Na- 
triiuiithiüsulfat;  weifs. 

»  lAeb,  Ann.  40,  29. 

•  Pogg.  Ann,  66,  321. 

•  Wiener  Akad,  Ber.  math.-naturw,  KL  13,  443. 

♦  J.  B,  1866,  257. 

*  Inaugurai-Dissertation,  Berlin  1885. 
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Autor 


Formel 


Darsellungsweise 


13. 
14. 
15. 


JOCHÜM 


le.VOBTMANN^ 

17. 

18. 

19. 

20. 
21. 
22. 


24. 


Bhaduri^ 


25. 


2  Cu^SgOj.T  Na^SjOs  + 1 2  H^O 
2  Cu^SgO,.?  NejSsOj  +  2  HjO 
CuÄO,.NajSäO,  +  4  H,0 


3  Cu,S,0s.2  NajSjOj  +  8  H^O 
Cu,S,0s.2  NajSjOs  +  4  H,0 
Cu,SjO,.2  Na,S,0, + 2  H,0 
CujSjOj.S  Na,S,0, + 2  H,0 
Cu,S,0s.4  NajSjOs  +  6  HjO 

2  Cti^SjOj.ö  Na,S,0,  + 12  H^O 

7  CusSjOg.S  NajSjOs  + 1 6  H,0 

4  Cu^SjOs-S  Na,S,Os  +  9  H,0 

9Cu4SA-5NasS,03+«NaCl+12HjO 


CuaS,08.2NajS,0,  +  2V,H,0 


1  1  Aus  Nr.  12,  Natriumthio- 
;  1   Sulfat  u.  Alkohol;  weifs. 
Aus  einem  Mol.  Kupfersul- 
fat  u.  zwei  Mol.  Natrium- 
thiosulfat    bei    Zimmer- 
temperatur; grün. 
Wie  Nr.  15  bei  40«;  gelb. 

Aus  Nr.  16,  den  berech- 
neten Mengen  Natrium- 
thiosulfat  und  Alkohol; 
farblos. 

l  Aus  Kupfersulfat  und  Na- 
)   triumthiosulfat;  gelb. 
Aus      Kupferchloridlösung 

in  Essigsäure  u.  Natrium- 

thiosulfat;  weifs. 
Aus  einem  Mol.  Kupferace- 

tat,  zwei  Mol.   Natrium- 

thiosulfat  u.  Essigsäure. 


Bei  Durchsicht  dieser  Tabelle  fällt  es  sofort  in  die  Augen, 
dafs  diejenigen  Verbindungen,  die  mehr  als  1  Mol.  Kupferoxydul- 
thiosulfat  auf  1  Mol.  Natriumthiosulfat  enthalten,  als  gelbe,  teils 
amorphe,  teils  krystallisierende  Substanzen  beschrieben  sind,  während 
diejenigen,  die  mehr  Alkalithiosulfat  enthalten,  weifse  Krystalle 
bilden.  Diese  Erwägung  machte  es  schon  sehr  wahrscheinlich,  dafs 
alle  diese  Körper  nur  Gemische  von  Kupferthiosulfat  und  Natrium- 
thiosulfat sind.  Bestätigt  wurde  diese  Annahme  durch  die  Ergeb- 
nisse der  folgenden  Versuche. 

Bei  Zusatz  von  Natriumthiosulfatlösungen  zu  den  Lösungen 
neutraler  Kupfersalze  treten  verschiedene  Farbenerscheinungen  auf. 
Zuerst  nimmt  die  Lösung  eine  hellgrüne  Farbe  an,  die  bei  weiterem 
Zusatz  von  Alkalithiosulfat  in  Gelb  übergeht.  Wird  ein  grofser 
Überschufs  von  unterschwefligsaurem  Natrium  angewendet,  so  wird 
die  Lösung  farblos.  Es  wurde  zunächst  versucht,  die  verschiedenen 
Verbindungen  zu  isolieren,  auf  deren  Existenz,  wie  wohl  anzunehmen 


*  Monatsh.  f.  öhem.  9,  156. 

•  Z.  anorg,  Chem.  17,  1. 
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war,  die  angefilhrten  Färbungen  zurückzuführen  sein  mülsten.  Hier- 
bei wurden  nun  bei  zahlreichen  Versuchen  stets  wechselnde  Resul- 
tate erhalten,  von  denen  als  Beispiele  nur  einige  angeftihrt  sein 
mögen. 

Bei  Zusatz  von  Natriumthiosulfatlösung  zu  einer  konzentrierten 
Eupfersulfatlösung  bis  zur  intensiven  Gelbfärbung  und  ge- 
lindem Erwärmen  des  Gemisches  scheidet  sich  ein  gelbes,  krystal- 
linisches  Salz  aus,  das  abgesaugt,  mit  wenig  kaltem  Wasser  ge- 
waschen und  dann  getrocknet  wurde.  Die  Analysenwerte  stimmen 
am  besten  auf  die  Formel: 

4  Cu,8,0,.3  Na,S,08.6H,0 . 


Berechnet: 

Gefunden: 

Cu  =  33.04  «/o 

33.28         33.49  Vo 

Na  =    8.98  „ 

9.22           8.65  „ 

S    =  29.14  „ 

28.23         29.07  „ 

Wurde  derselbe  Versuch  so  ausgeführt,  dafs  Natriumthiosulfat- 
lösung bis  zur  vollständigen  Entfärbung  zum  Kupfersulfat  hinzu- 
gegeben wurde  und  dann  Kupfersulfat  bis  zur  Gelbfärbung  dem 
Gemisch  zugesetzt  wurde,  so  krystallisierte  ein  äufserlich  vollständig 
gleiches,  tiefgelbes  Salz  aus,  dessen  Analyse  die  Zusammensetzung 
ergab : 

Cu,S80,Na,S,Oa.2H,0. 

Berechnet:  Gefunden: 

Cu  «  30.22  %  30.37         30.46         30.06  7o 

Na  =  10.63  „  10.10        10.33  «/o 

S    -  29.57  „  28.82         28.89  „ 

Bei  denselben  Versuchen  haben  frühere  Autoren,  wie  aus  obiger 
Tabelle  ersichtlich  ist,  Salze  von  ganz  gleichen  Eigenschaften,  aber 
stets  etwas  abweichender  Zusammensetzung  erhalten.  Diese  Ver- 
bindungen bestehen  aus  tiefeigelben,  prismatischen  Krystallen,  sind 
in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich  und  werden  durch  verdünnte  Säuren 
und  beim  Stehen  an  der  Luft  zersetzt. 

Wurde  die  Kupfersulfatlösung  bis  zur  Entfärbung  mit  Thio- 
sulfat  versetzt,  so  trat  beim  Stehen  der  Lösung  über  Schwefelsäure 
stets  Zersetzung  ein ;  es  schied  sich  Kupfersulfid  aus,  und  es  bildeten 
sich  Krystalle  von  Natriumsulfat. 

Aus  derartigen  Lösungen  haben  frühere  Autoren  durch  Fällung 
mit  Alkohol  farblose,  krystallinische  Niederschläge  der  verschieden- 
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sten  Zusammensetzung  erhalten;  es  ist  jedoch  klar,  dafs  hierbei  in 
keiner  Weise  Garantie  vorhanden  ist,  dafs  man  homogene  chemische 
Individuen  und  nicht  Erystallgemische  erhält. 

Es  wurden  nun  einige  Versuche  mit  molekularen  Mengen 
der  anzuwendenden  ßeagentien  ausgeführt.  Eine  Lösung  einer 
gewogenen  Menge  Eupfersulfat  wurde  mit  der  für  zwei  Moleküle 
berechneten  Menge  Natriumthiosulfat  in  konzentrierter  Lösung  ver- 
setzt. Es  fiel  nach  einiger  Zeit  ein  prächtig  goldgelbes,  krystalliui- 
sches  Salz  aus,  das  mit  wenig  Wasser,  Alkohol  und  Äther  ge- 
waschen und  auf  Thon  getrocknet  wurde.  Aus  der  Mutterlauge 
wurde  in  geringer  Menge  ein  ebenso  krystallisiertes,  etwas  weniger 
intensiv  gefärbtes  Salz  erhalten,  das  dieselbe  Zusammensetzung 
hatte. 

Die  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung: 


Berechnet: 

Gefunden: 

Cu  =  32.04  «/o 

32.98        32.59  ^U 

Na  =    9.30  „ 

9.42           9.31  „ 

S     =  29.11  „ 

28.56         28.34  ,. 

Die  Reaktionen  der  Verbindung  glichen  vollständig  denen  der 
oben  beschriebenen  gelben  Salze. 

Wurden  auf  ein  Molekül  Eupfersulfat  drei  oder  vier  Mole- 
küle Natriumthiosulfat  angewendet,  so  resultierten  farblose 
Lösungen,  die  beim  Einengen  in  der  Eälte  oder  Wärme  sich  wie 
oben  angegeben  zersetzten. 

Aus  diesen  Versuchen  kann  gefolgert  werden,  dafs 
bei  der  Einwirkung  von  Natriumthiosulfat  auf  Kupfersalz- 
lösungen Gemische  des  in  freiem  Zustande  unbeständigen 
Kupferoxydulthiosulfats  mit  Natriumthiosulfat  sich  bilden. 
Die  zahlreichen  in  der  Litteratur  angegebenen  Körper 
sind   keine   chemischen  Verbindungen,   sondern  Gemische. 

Um  festzustellen,  ob  die  erhaltenen  Verbindungen  ausschliefs- 
lich  Kupferoxydul  und  kein  Oxyd  enthielten,  wurden  dieselben 
folgendermafsen  untersucht. 

In  einem  grofsen  Rundkolben,  in  dessen  aufgeschliffene  Kappe 
vier  mit  Hähnen  versehene  Glasröhren  eingeschmolzen  sind,  die  das 
Einführen  von  Gasen,  sowie  das  An-  und  Abheben  von  Flüssig- 
keiten gestatten,  wurde  eine  Probe  des  zu  untersuchenden  Salzes 
unter  Luftabschlufs   in  einer  Atmosphäre  reinen  Wasserstoffes   mit 
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ausgekochtem  Wasser  aufgeschlämmt.  Dann  wurde  reine,  ausge- 
kochte Kalilauge  hinzugefügt,  der  Niederschlag  durch  Dekantieren 
bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaktion  ausgewaschen,  nun- 
mehr in  konzentrierter,  ausgekochter  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung 
mit  Jodkaliumlösung  und  Schwefelkohlenstoff  versetzt,  Ist  nur  Oxydul 
vorhanden,  so  bildet  sich  Kupferjodiir,  ist  hingegen  Oxyd  auch  nur 
spuren  weise  zugegen,  so  bildet  sich  Jodür  und  freies  Jod,  dessen 
Gegenwart  sofort  durch  die  violette  Färbung  des  Schwefelkohlen- 
stoffes nachgewiesen  wird. 

Der  mehrfach  mit  aller  Sorgfalt  wiederholte  Versuch  zeigte 
klar,  dafs  in  den  Salzen  kein  Kupferoxyd  vorhanden  war. 

Auch  durch  Einwirkung  von  Natriumthiosulfat  auf  andere  Salze 
des  Kupferoxyds,  wie  das  Chlorid  und  Acetat,  sowie  durch  Behand- 
lung von  Kupferchlorür  mit  molekularen  Mengen  von  Thiosulfat 
konnten  keine  Verbindungen  konstanter  Zusammensetzung  erhalten 
werden.  * 

2.  Kaliumyerbindungen. 

Die  bisher  dargestellen  Kupferoxydulkaliumthiosulfate  seien  in 
der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt. 

(Siehe  Tabelle  auf  S.  87.) 

Die  Verhältnisse  Hegen,  wie  aus  dieser  Übersicht  hervorgeht, 
wesentlich  einfacher,  als  bei  den  Natrium  Verbindungen ,  offenbar, 
weil  Isomorphie  hier  ausgeschlossen  ist;  die  erhaltenen  Salze  sind 
demnach  auch  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  als  echte  chemische 
Verbindungen  zu  betrachten.  Die  obige  Tabelle  vereinfacht  sich 
noch  dadurch,  dafs  Salz  Nr.  3  identisch  mit  Nr.  6  und  Nr.  4  identisch 
mit  Nr.  5  ist.  Salz  Nr.  2,  das  durch  Alkoholfällung  aus  einer 
Mischung  zweier  alkoholunlöslicher  Komponenten  erhalten  war,  ist 
wahrscheinlich  als  ein  Gemisch  anzusehen. 

^  Durch  Einwirkung   einer  konzentrierten  wftsserigen  Lösung   von   zwei 
Molekülen  Natriumthiosulfat  auf  ein  Molekül  Kupferchlorür  wurde  eine  weifse 
krystalliniBche  Substanz  erhalten,  deren  Analyse  zu  der  Formel  führte: 
CujSjOa  Cu,Cl,.2Na,S,0a. 
Berechnet:  Gefunden: 

Cu  =  83.70  o/o  32.68         33.00  ^j^ 

S      =  25.51  „  25.76         26.04  „ 

Na  =  12.21  „  12,44         12.21  „ 

Cl    =    9.43  „  —  — 
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2.  Rammelsbeuq  ^ 


4.  Cohen* 


6.    MUTHMANN 

a.  Stützel* 
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Formel 


Cu,S,0,.K,S,0a  +  2H,0 
Cu,S,0,.3  KaSjOa  +  3  H,0 
Cu,SjOs.2  KsSgOg  +  3  H,0 
Cu,S,Os.2KjS,03 
CuSjOj  K,S,0, 

Cu,S,Oa-2KsSj03  +  2H,0 


Darstellungsweise 


Aus  Kupfersulfat  u.  Kalium- 
thiosulfat  bis  zur  Girün- 
färbung;  gelb. 

Aus  d.  vorigen  durch  Auf- 
lösen in  Kaliomthiosulfat 
und  Alkohol;  farblos. 

Aus  einem  Tl.  Kupfersulfat 
u.  zwei  Tl.  Kaliumthiosul- 
fat;  orangerote  Prismen. 

Aus  einem  Tl.  Kupfersulfat 
und  vier  Tl.  Kaliumthio- 
sulfat;  weifse  Nadeln. 

Aus  20  g  Kupfersulfat,  80  g 
Kaliumthiosulfat  u.  Ver- 
dünnen auf  1  1;  weifse 
Nadeln. 

Aus  10  g  Kupfersulfat  u.  15 
bis  20  g  Kalium thiosulfat; 
gelbe  Prismen. 


Zunächst  wurden ,  wie  bei  den  Natrium  Verbindungen,  einige 
Versuche  angestellt,  die  Salze  zu  isolieren,  deren  Bildung  sich  durch 
Farbenänderungen  gemischter  Kupfersalz-  und  Thiosulfatlösungen 
anzeigen. 

Nach  Rammelsberg  bildet  sich  ein  gelbes  Krystallmehl  der 
Zusammensetzung  Cu2S2O3.K3S2O3.2H2O,  wenn  eine  konzentrierte 
Eupfersnlfat-  oder  Kupferacetatlösung  bis  zur  Grünfärbung  mit 
Kaliumthiosulfat  versetzt  wird.  Dieser  Versuch  wurde  unter  An- 
wendung käuflichen,  „chemisch  reinen"  Kaliumthiosulfats  wiederholt 
angestellt,  doch  mit  negativem  Resultate,  da,  wie  sich  zeigte,  das 
stark  alkalisch  reagierende  Thiosulfat  teilweise  zersetzt  war.*  Das 
Salz  wurde  daher  durch  Lösen  in  Wasser  und  Ausfällen  mit  Alkohol 
gereinigt  und  hatte  nunmehr  die  Zusammensetzung  3K2S2OJ  +  SHgO. 


^  Pogg,  Ann,  56,  321. 
'  Journ.  ehem.  soe.  51,  3S. 
'  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  31,  1782. 

*  Diesem  Umstände  ist  es  wohl  zuzuschreiben,    dafs  weder  Cohen  noch 
MuTHMAicN  u.  StOtzel  die  Verbindung  erhalten  konnten. 
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Berechnet: 

88.85  K, 

81.87  S, 

5.38  H,0 

Gefunden: 

38.69  R, 

32.07  S, 

5.26  U,0 

E^ne  konzentrierte  Lösung  dieses  Salzes  ergab,  zu  einer  kon- 
zentrierten Kupfersulfatlösung  hinzugesetzt,  einen  grünlichgelben, 
mikrokrystallinischen  Niederschlag  der  Zusammensetzung: 

Cu,S,0,.K,SjO,.2H,0. 

Berechnet:  Grefonden: 

Cu  =  27.27  o/o  28.51         28.81 7o 

K    =  16.77  ,,  16.32         16.61  „ 

S     =  27.53  „  27.33         27.47  „ 

Die  Angaben  RAMMELSBEsa's  wurden  also  vollständig  bestätigt. 
Das  erhaltene  Salz  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  dagegen  in 
Thiosulfat  farblos  auf.  Aus  dieser  Lösung  wird  ein  in  weissen 
Nadeln  krystallisierender  Körper  erhalten,  der  sich  jedoch  hier  nicht 
ganz  rein  ausscheidet  und  auf  andere  Weise  rationeller  darzu- 
stellen ist. 

Weitere  Versuche  wurden  angestellt,  indem  konzentrierte  Lösungen 
molekularer  Mengen  von  Kupfersulfat  und  reinem  Kalium- 
thiosulfat  auf  einander  einwirkten;  sie  führten  zu  den  folgenden 
Ergebnissen: 

Aus  einer  gemischten  Lösung  von  einem  Molekül  Kupfer- 
sulfat und  zwei  Molekülen  Kaliumthiosulfat  schied  sich  das 
oben  beschriebene  grünlichgelbe,  mikrokrystallinische,  unlösliche  Salz 
in  grofsen  Mengen  aus. 

CujS40j.K,S,0,.2H,0. 


Berechnet: 

Gefdnden: 

Cu  =  27.27  ö/o 

29.29        29.270/0* 

K    =  16.77  „ 

16.74         16.65  „ 

S     =  27.53  „ 

27.25         27.41  „ 

Aus  einer  Lösung  von  einem  Molekül  Kupfersulfat  und 
drei  Molekülen  Kaliumthiosulfat  krystallisiert  ein  tiefgelbes, 
wasserlösliches  Salz  in  wohlausgebildeten  Prismen  aus.  Im  Gegen- 
satze zu  der  obigen  Verbindung,  die  auch  in  trockenem  Zustande 
unter  Abscheidung  von  Kupfersulfid  sich  zersetzt,  ist  dieser  Körper 


*  Die  zu  hohen  Kupferwerte  erklären  sich  aus  einer  geringen  Beimengung 
von  Cu(OU;,.     Das  unlösliche  Salz  konnte  nicht  gereinigt  werden. 
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recht  beständig  und  läfst  sich  auch  aus  kaltem  Wasser  umkrystalli- 
sieren.     Seine  Analyse  führte  zu  der  Formel: 

Cu,8,0,.2K4S,08.2H,0. 


Berechnet: 

Gefunden: 

Cu  =  19.39  «^/o 

20.00 

20.05         19.62  ^U 

K    -  28.86  „ 

24.84 

23.97  o/o 

8    =  29.97  „ 

29.25 

29.22         29.58 

30.06  «/o 

Dieses  Resultat  stimmt  mit  den  Angaben  von  Muthmann  und 
Stützel  vollständig  überein,  während  Cohen  dem  Salze  einen  Ge- 
halt von  drei  Molekülen  Krystallwasser  zuerteilt;  doch  stimmen  auch 
seine  Analysenwerte  besser  auf  obige  Formel 

Ein  Molekül  Kupfersulfat  wurde  unter  Umrühren  allmählich 
mit  vier  Molekülen  Kaliumthiosulfat  versetzt.  Ein  Gemisch 
eines  grünen  und  gelben  Salzes  fiel  aus;  nach  längerem  Stehen  und 
öfterem  Umrühren  verwandelte  sich  das  Gemisch  in  einen  dicken 
Brei  weisser,  seidenglänzender,  verfilzter  Krystallnadeln,  die  abge- 
saugt, gewaschen  und  getrocknet  wurden. 

Dieselbe  Verbindung  wird  erhalten,  wenn  man  das  vorige  Salz 
längere  Zeit  in  einer  verdünnten  Ealiumthiosulfatlösung  stehen  lälst. 
Versetzt  man  umgekehrt  eine  wässerige  Lösung  des  wasserlöslichen 
weifsen  Salzes  mit  Alkohol,  so  scheidet  sich  das  gelbe,  prismatische 
Salz  aus. 

Die  weifsen  Kry stallnadeln  schliefsen,  wie  die  mikroskopische 
Untersuchung  zeigt,  stets  geringe  Mengen  von  Schwefel  ein  und  sind 
auch  durch  Umkrystallisieren  nicht  ganz  davon  zu  befreien.  Die 
Analyse  des  Körpers  führt  zu  der  Formel: 

Cii,S,0s.2KÄ0,. 


Berechnet: 

Gefunden:* 

Cu  =  20.49  o/o 

19.32         19.35  o/o 

K    =  25.21  „ 

24.35         24.25  „ 

S    =  31.03  „ 

32.34         32.71  „ 

Der  Übergang  des  gelben  Salzes  Cu2S30j.2K2Sj03.2H,0  in  das 
weifse  Salz  CujSjOj.2K3Sj03  und  umgekehrt  ist  ebenso  merkwürdig, 
wie  die  äufsere  Verschiedenheit  dieser  beiden,  analytisch  nur  um  zwei 
Moleküle  Wasser  differierenden  Körper.     Es   ist  bisher  noch  nicht 


^  Die   schlecht   stimmenden   Resultate   erklftren   sich   aus   der  Schwefel- 
beimengong. 
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gelungen,    diese   Erscheinungen   aus   EonstitutionsverBchiedenheiten 
abzuleiten. 

MuTHMANN  und  Stützel^  wollen  durch  Einwirkung  von  Kalium- 
thiosulfat  auf  Kupfersulfat  eine  Verbindung  CUS2O3.K3S3O3  erhalten 
haben,  deren  Eigenschaften  jedoch  nach  ihrer  Beschreibung  voll- 
ständig mit  dem  obigen  Salze  CU2S2O3.2K2S2O3  übereinstimmen.  Zahl- 
reiche Darstellungen,  genau  nach  der  Vorschrift  von  Muthmann 
und  Stützel  ergaben  stets  nur  das  Kupferoxydulsalz,  und  dürfte 
mithin  auch  nach  der  Angabe  von  Muthmaioj  selbst  (vergl.  S.  81) 
das  angebliche  Cuprikaliumthiosulfat  wieder  aus  der  Litteratur  zu 
streichen  sein. 

3.  Ammoniumverbindungen. 

Einfache  Kupferoxydulammoniumthiosulfate  sind  bisher  noch 
nicht  dargestellt  worden.  Bbün^  beschreibt  einige  komplizierte 
Doppel  Verbindungen  von  Kupferjodür  mit  Ammonthiosulfat,  auf  die 
in  der  nächsten  Mitteilung  zurückzukommen  ist. 

Eine  konzentrierte  Kupfersulfatlösung  wurde  in  der  Kälte  bis 
zur  Gelbfärbung  mit  konzentrierter  Ammonthiosulfatlösung  versetzt. 
Nach  einigem  Umrühren  erstarrte  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei 
von  feinen,  seidenglänzenden,  verfilzten  Nadeln,  die  abgesaugt,  mit 
wenig  kaltem  Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  Äther  gewaschen  und 
auf  Thon  getrocknet  wurden.  Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol,  zersetzt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft,  sowie 
beim  Erhitzen  unter  Abscheiduug  von  Schwefelkupfer  und  giebt 
auch  trocken  beim  Liegen  leicht  Ammoniak  ab.  Die  Analyse  ergab 
die  Formel: 

Cu2S,Oa.2  (NH^),S,Oa.l  V,  H,0 . 

Berechnet :  Gefunden : 

Cu     =  22.57  ö/o  22.22         21.92  <>/o 

NH^=  12.82,,  13.40         12.89         13.27  <»/o 

S       =  34.89  „  34.54         34.29         34.64  „ 

Dieselbe  Verbindung  entstand,  wenn  Kupfersulfatlösung  bis  zur 
Entfärbung  mit  Ammonthiosulfatlösung  versetzt  wurde. 

Versuche  mit  molekularen  Mengen  von  Kupfersulfat  und 
Ammonthiosulfat  hatten  die  folgenden  Ergebnisse: 

*  c.  1. 

«  öompt  rend.  114,  667. 
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Ein  Molekül  Kupfersulfat  mit  zwei  Molekülen  Ammouthiosulfat 
gemischt  ergab  eine  grüne  Lösung,  aus  der  im  Exsiccator  derbe, 
gelbe  Prismen,  gemengt  mit  den  weifsen  Nadeln  des  vorigen  Salzes, 
sich  auschieden.  Durch  vorsichtiges  Behandeln  mit  kaltem  Wasser 
konnte  das  unlösliche  gelbe  Salz  von  den  löslichen  weifsen  Nadeln 
befreit  werden.     Die  Analyse  fiihrte  zu  der  Formel: 

Cu,S,0a.(NH,),S,0,.2  H4O . 

Berechnet:  Gefanden: 

Cu     =  29.99  %  31.49         31.79  «/o 

NH4  =    8.52  „  8.29           7.96  „ 

S       =  80.27  „  29.90         29.58  „ 

Die  Gewinnung  dieses  Salzes  gelingt  bisweilen  aus  unaufge- 
klärten Gründen  nicht  nach  obiger  Vorschrift.  Den  gelben  Kry- 
stallen  sind  Zersetzungsprodukte  beigemengt,  von  denen  sie  nicht 
zu  trennen  sind.  Stets  erhält  man  jedoch  die  Verbindung^  wenn  man 
tlas  weifse,  wasserlösliche  Ämmonsalz  Cu2Sg03.2(NHj2S303.173HaO 
in  eine  konzentrierte  Lösung  der  auf  ein  halbes  Molekül  berech- 
neten Menge  Kupfersulfat  in  der  Kälte  einträgt. 

Eine  konzentrierte  Lösung  eines  Moleküls  Kupfersulfat  in  der 
Kälte  unter  Umrühren  mit  drei  Molekülen  Ammoniumthiosulfat  in 
konzentrierter  Lösung  vermischt,  erstarrt  plötzlich  zu  einem  Brei 
von  weifsen,  verfilzten  Nadeln.  Dieselben  erwiesen  sich  als  das 
vorhin  beschriebene  Salz 

Cu,S,0,.2(NHJ,S,0,.lV,H,0. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  bei  Anwendung  von  vier  Molekülen 
Ammouthiosulfat.  Gröfsere  Mengen  von  Thiosulfat  ergeben  wasser- 
klare Lösungen,  die  sich  jedoch  beim  Eindunsten  im  Exsiccator 
unter  Abscheidung  von  Schwefelkupfer  zersetzen. 


VoRTMANN^  erhielt  aus  dem  Salze  Cu2S203.2Na2S203  +  4HjO 
durch  Umsetzung  mit  Barytsalzen  einen  weifsen  Niederschlag  der 
Zusammensetzung  Cu3SjOg.2BaS203 +  7H2O.  Cohen ^  hatte  schon 
früher  die  beiden  von  ihm  dargestellten  Kalisalze  CU2S2O3.2K2S3O3 
und  Cu2S203.2K2Sa03-(-3H20  mit  Baryumchlorid  umzusetzen  ver- 


»  1.  c. 
•  1.  c. 
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sucht  und  dabei  weifse,  amorphe  Niederschläge  erhalteo,  die  jedoch 
keine  konstante  Zusammensetzung  zeigten. 

Wurden  kaltgesättigte  Lösungen  des  Salzes  CujSj03.2{NH^)2S,03 
+  lYaHgO  mit  konzentrierten  Lösungen  von  Calcium-,  Strontium- 
und  Baryumchlorid  versetzt,  so  zersetzten  sich  die  ersteren  beiden 
beim  Stehen  im  Exsiccator,  ohne  dafs  ein  Ejrystallisationsprodukt 
sich  ausschied.  Baryumchlorid  jedoch  ergab  sofort  einen  weifsen, 
amorphen  Niederschlag,  der,  an  der  Luft  getrocknet,  die  Zusammen- 
setzung zeigte: 

€1148,03.2  BaS,0,.4  H,0 . 

Berechnet :  Gefunden : 

Cu  =  15.68  0/^  16.09         15.85  «/o 

Ba    »  38.88  „  38.94         33.79         33.72  ^U 
8      =  23.74  „  23.80  ^o 


IV.  Alkalikupfersulflte. 

Die  Litteratur  über  Doppelverbindungen  von  Älkalisulfiten  und 
Kupfersulfit  ist  eine  recht  umfangreiche,  aber  zugleich  sehr  wenig 
übersichtliche.  Die  einfache  Verbindung  von  schwefliger  Säure  mit 
Kupfer  hat  schon  allein  zu  zahlreichen  Experimentaluntersuchungen 
Veranlassung  gegeben,  bis  schliefslich  Rammelsbebg^  exakt  nach- 
wies, dafs  einfaches  Kupferoxydulsulfit  oder  Kupferoxydsulfit  nicht 
existenzfilhig  sei,  dafs  vielmehr  stets  eine  Doppelverbindung  CuSO,. 
CU3SO3.2H2O  bei  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Kupfer- 
salze sich  bilde.  Dieses  Verhalten  kompliziert  naturgemäfs  die  Zu- 
sammensetzung der  Doppelverbindungen  von  Kupfer,  Alkali  und 
schwefliger  Säure  noch  mehr. 

Wie  bei  den  entsprechenden  Thiosulfaten,  sind  auch  hier  zahl- 
reiche Körper  als  chemische  Verbindungen  in  die  Litteratur  auf- 
genommen worden,  die  sicherlich  nur  als  isomorphe  Mischungen 
betrachtet  werden  können. 

1.  Hatriumverbindungen. 

Es  sind  bisher  die  folgenden  Verbindungen  in  der  Litteratur 
beschrieben.  * 


*  Pogg,  Ann.  67,  397. 

*  Für  ausführlichere  Litteraturangabeu  sei  auf  die  Inaugural- Dissertation 
von  S.  SteimhXuseb,  Berlin  1899,  verwiesen. 
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Formel 


1.    MüSPRATT* 


2.    COMHAILLE* 


3. 


Sybnsson' 


5. 


CujS0,.5  Na,SO,.38  H,0 


Cu^SOs.NajSO,  +  2  u.  1 1  H,0 


Cu,S0,.Na,S0,.2H,0 


Cn4S0,.Na,S0,.llH,0 


2  Cu,S0,.3  Na,SO,.29  H,0 


Cu,S0s.7  NajSOs.lOHjO 


DarstelluDgsweise 

Grelbe  Nadeln  aus  einem  Ge- 
misch von  GuSO«  u.  Na,SO„ 
durch  Alkohol  gefärbt 

Farblose  Krystalle,  durch  Ein- 
tragen einer  gesättigten 
Kupferacetatlösnng  in  neu- 
trales Natriumsulfit 

Gelbe  Nadeln,  durch  Behand- 
lung von  GuGOg  mit  konz. 
NaHSOs-Lösung. 

Weifse  Krystalle,  durch  Losen 
von  CujSO,  CuS0,.2H,0  in 
Na^SO,. 

Durch  Sättigung  der  Mutter- 
lauge von  Nr.  4  mit  SO^.  Wei  fse 
zersetzliche  Nadeln. 

Aus  der  Mutterlauge  von  Nr.  4 
durch  Alkohol.  Weifse  wasser- 
lösliche Krystalle. 


Anfserdem  beschreibt  feAKD*  noch  zwei  sehr  komplizierte 
Doppel  Verbindungen  des  Cuprocuprisulfits: 

8  CuS0,.2  Cu,S0,.4  Na,S0,.18  H,0 
2  CuS0,.Cu,S0,.3  Na,S0,.2  NaHS0,.8  H,0 . 

Bei  der  experimentellen  Kritik  dieser  Angaben  konnte  die  Ver- 
bindung Nr.  1  auTser  acht  gelassen  werden ;  denn  Svensson  hat  schon 
nachgewiesen,  dafs  diese  von  Muspratt  beschriebene  Verbindung 
einfaches  Cupricuprosulfit  ist.  Die  von  Commaille  beschriebenen 
Salze  sind  identisch  mit  den  Verbindungen  Nr.  3  und  4  von  Svensson. 

Wie  bei  den  Thiosulfaten,  wurden  auch  hier  zunächst  einige 
Versuche  angestellt,  die  von  früheren  Autoren  erhaltenen  Körper 
zu  isolieren  und  dann  die  Einwirkung  molekularer  Mengen  von 
Alkalisulfiten  auf  Kupfersalzlösungen  untersucht. 


>  Lieb,  Ann,  64,  248. 
«  Joum.  Pharm,  [4]  6,  107. 
•  Lands  Univ,  Arskrift  1870. 
^  Compt  rend,  94  u.  95. 
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um  das  von  Svensson  beschriebene  gelbe  Salz  CUgSOj.Na^SOj. 
2H2O  zu  erhalten,  wurde  frisch  gefälltes  Kupferkarbonat  mit  einer 
gesättigten  Natriumbisulfitlösung  unter  starker  Eiskühlung  behandelt. 
Aus  einer  gelben  Lösung  krystallisierte  ein  gelbes  Salz  aus,  das 
jedoch  im  Gegensatze  zu  den  Angaben  Syensson's  wesentliche 
Mengen  von  Kupferoxyd  enthielt.  Die  Analyse  des  mehrfach  dar- 
gestellten Körpers  ergab  die  Formel: 

2  CaS0,.Cu,S0,.2  NajS0,.8  H,0 . 

Berechnet :  Gefunden : 

Cu   =  28.50  Vo  28.29         27.94  ^/o 

Na  =  10.34  „  11.00         11.55  „ 

S      =  17.99  „  17.83         17.94  „ 

Das  Salz  zersetzt  sich  in  Wasser,  suspendiert  unter  Abgabe 
von  schwefliger  Säure  und  verwandelt  sich  beim  Erwärmen  in  das 
rotbraune  Cupricuprosulfit. 

Zahlreiche  Versuche,  die  von  Svenssok  ebenfalls  beschriebenen 
weifsen  Krystalle  der  Zusammensetzung  CugSOj.Na^SOj.llHjO  durch 
Lösen  von  Cupricuprosulfit  in  neutralem  Natriumsulfit  zu  erhalten, 
verliefen  resultatlos.  Die  hierbei  erhaltenen,  weifsen  Salze  erwiesen 
sich  als  Natriumsulfit,  das  wechselnde,  aber  meist  geringe  Mengen 
von  Kupfer  enthielt. 

Wurde  in  ein  Gemisch  einer  konzentrierten  Kupfersulfat-  und 
Natriumkarbonatlösung  unter  starker  Eiskühlung  schweflige  Säure 
eingeleitet,  so  schied  sich  aus  der  gesättigten,  farblosen  Lösung  ein 
gut  krystallisierendes  weifses  Salz  aus.  Dasselbe  konnte  jedoch 
nicht  analysiert  werden,  da  es  sich  sehr  schnell  in  das  rote  Cupri- 
cuprosulfit verwandelte.  Möglicherweise  liegt  hier  die  von  Svbnssox 
erhaltene  Verbindung  2Cu2S03.3Na^S03.29HaO  vor. 

Die  Versuche  mit  molekularen  Mengen  von  Kupfer- 
karbonat und  Natriumbisulfitlösung  hatten  die  folgenden  Er- 
gebnisse: 

Aus  einer  gelben  Lösung,  erhalten  durch  Einwirkung  von  zwei 
Molekülen  gesättigter  Natriumbisulfitlösung  auf  ein  Mole- 
kül frisch  gefälltes  Kupferkarbonat,  schied  sich  beim  Abkühlen 
in  Eis  ein  gelbes,  mikrokrystallinisches  Salz  ab.    Die  Analyse  ergab 

die  Formel: 

5  Cu,S0,.2  Na,SO,.30  H,0 . 

Berechnet:  Gefunden: 

Cu   =  34.72  °/o  34.42         35.22  «/o 

Na  =    5.04  „  4.82           4.77  „ 

S      =  12.27  „  12.42         12.39  „ 
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Die  Verbindung  ist  aufserordentlich  unbeständig  und  geht  schnell 
in  das  rote  Oxydoxydulsulfit  über.  Eine  ümkrystallisation  des  Körpers 
ist  daher  ausgeschlossen. 

Ein  Molekül  Eupferkarbonat  giebt  in  der  Kälte  mit  vier  Mole- 
külen Natriumbisulfitlösung  sofort  einen  amorphen  Niederschlag  von 
grüngelber  Färbung,  in  dem  sich  bei  längerem  Stehen  in  der  Mutter- 
lauge grolse,  weifse  Krystalle  bilden,  die  sich  jedoch  weder  durch 
Schlämmen  noch  durch  Auslesen  von  der  amorphen  Massen  trennen 
lassen.  Die  Umsetzung  geht,  sobald  sich  eine  geringe  Menge  des 
weifsen  Körpers  gebildet  hat,  nicht  weiter,  und  schliefslich  ver- 
wandelt sich  der  ganze  Niederschlag  in  das  rote  Oxydoxydulsulfit. 

Bei  Anwendung  von  sechs  oder  acht  Molekülen  Bisulfit  auf 
ein  Molekül  Kupferkarbonat  verläuft  die  Reaktion  ebenso.  Dagegen 
entsteht,  sowie  zehn  bis  zwanzig  Moleküle  Bisulfit  auf  ein  Molekül 
Kupferkarbonat  reagieren,  stets  ein  schön  krystallinischer,  tiefgelber 
Körper,  dessen  Analyse  zu  der  Formel  führte: 

2  CuS0s.CiijS0,.2  Na,S0,.6  H,0 . 

Berechnet:  Gefunden: 

Cu   =  29.71  <>/o  29.80         30.04  «/o 

Na  =  10.78  „  10.32         10.53  „ 

S      =  18.74  „  18.79         18.94  „ 

Diese  Verbindung,  bis  auf  den  Wassergehalt  identisch  mit  der 
oben  beschriebenen,  ist  in  trockenem  Zustande  recht  beständig  und 
in  Wasser  fast  unlöslich,  zersetzt  sich,  in  Wasser  erhitzt,  in  das 
rote  Oxydoxydulsulfit. 

2.  Kalinmverbindungen. 

Von  Kupferkaliumsulfiten  sind  bisher  die  folgenden  in  der 
Litteratur  beschrieben. 

(Siehe  Tabelle  auf  S.  96.) 

Die  erste  von  Rammelsbeeg  beschriebene  Verbindung  kann 
ohne  weiteres  ihrer  Darstellungsweise  nach  •  als  ein  Gemisch  be- 
zeichnet werden,  da  durch  Alkohol  naturgemäfs  sämtliches  in  der 
Lösung  enthaltenes  Alkalisulfit  ausgefällt  werden  mufs. 

Zahlreiche  wiederholte  Versuche,  die  beiden  von  Svensson  be- 
schriebenen Salze,  sowie  die  Verbindung  Nr.  4  und  5  zu  erhalten,  die 
alle  genau  nach  den  Vorschriften   der  betreflfenden  Autoren  ausge- 
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Autor 

1.  Raxhels- 
bebq' 


2.    SvEN880N' 


4.  RoQOJSKl' 

5.  P^N   DE 

Samit-Gilles* 


Formel 


Cii,SOj.8K,SO,.16H,0 


Cu,S0,.K,S08.4  KHS0,.5  H,0 


CuS03.3Cii4SO,.K,SO, 


CuS0,.2  Cu4SO,.K,SO,.5  H,0 


DarstellungsweiBe 


Farbloser  Körper,  durch  Di- 
gestion von  Cu- Salzen  mit 
Überschofs  von  K^SO,  und 
Fällen  mit  Alkohol. 


Gelbe  Nadeln,  durch  Einwir- 
kung von  KHSO,  auf  CuCOs 
unter  Eiskühlung. 

CujSOs.KjSOs.eKHSOg  Weifse  Krystalle,  durch  Ein- 

leiten von  SO,  unter  Kühlung 
in  ein  Gemisch  von  CUSO4 
und  K,COs. 

Rotbraune  Krystalle,  durch 
Kochen  vonCuS04  mitK^SOg. 

Grüne  prismatische  Tafeln, 
durch  germischen  einer 
Cu(N0,),-Lo8ung  mit  KHSO,. 

führt  wurden,  verliefen  resultatlos.    In  allen  Fällen  wurde  das  rote 
Cupricuprosulfit  CuSOg  CugSOj  2HjO  erhalten. 

Wurde  in  ein  Gemisch  einer  konzentrierten  Kupfersulfatlösung 
und  eines  Überschusses  von  Kaliumkarbonatlösung  unter  starker 
Kinkühlung  bis  zur  Übersättigung  Schwefeldioxyd  eingeleitet,  so 
schied  sich  alsbald  ein  weifsgelber  Krystallbrei  aus.  Das  lufthestan- 
dige  Salz  war  infolge  beigemengten  Cupricuprosulfits  schwach 
rötlich  gefärbt,  wenn  der  Überschufs  von  Kaliumkarbonat  zu  gering 
war.     Die  Analyse  des  Salzes  führte  zu  der  Formel 

Cu^SOs.KjSOg. 

Berechnet :  Gefunden : 

Cu  =  34.76  7o  35.08         35.44  <»/^ 


K    =  21.38 
S     =  17.54 


22.24 
17.70 


22.25 
17.58 


17.38  <>/o 


Das  Salz  ist  wasserlöslich,  zersetzt  sich  jedoch  dabei  schnell 
unter  Bildung  von  Cupricuprosulfit 

Die  Versuche,  molekulare  Mengen  von  Kaliumbisulfit 
auf  Kupfersalzlösungen  einwirken  zu  lassen,  ergaben  die  folgen- 
den Resultate: 


»  Pogg,  Ann,  57,  391. 

«  Lunds  Univ.  Arskrift  1870. 

•  Journ,  prakt  Chem.  58,  403. 

*  Ann.  chim.  [3]  42,  31. 
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Aus  Lösungen  von  vier,  sechs  oder  acht  Molekülen  Kalium- 
bisulfit  auf  ein  Molekül  Kupfersalz  schied    sich   ein   gelbes,   schön 
krystallinisches  Salz  ab,  dessen  Analyse  die  folgende  Formel  ergab: 
4  CuSO,.Cu,SO,.K,SOs.  1 6  H,0 . 

Berechnet:  Gefunden: 

32.18        32.17  % 


Cu  =  31.02  «/o 
K  »  6.36  „ 
S     =  15.66  „ 


6.28 
15.75 


6.20 
15.45  „ 


Die  Verbindung  ist  sehr  luftbeständig,  geht  aber  in  Wasser  in 
die  rote  Oxydoxydulverbindung  über. 

Mit  zehn  oder  mehr  Mol.  Xaliumbisulfit  auf  ein  Mol. 
Kupfer  wurde  das  oben  beschriebene  weifse  Salz  Cu^SOj.KjSOj  er- 
halten. Liefs  man  das  gelbe  Salz  in  seiner  Mutterlauge  stehen,  so 
bildete  sich  bald  ein  weifses  Salz  in  sehr  grofsen  Krystallen,  das 
aber  von  einer  starken  Beimengung  des  roten  Oxydoxydulsalzes  nicht 
zu  trennen  war  und  schliefslich  sich  ganz  in  dieses  verwandelte. 

3.  Ammoniumverbindungen. 

Die  Ammoniumkupfersulfite  sind  verhältnismäfsig  eingehend 
studiert  worden.  Es  sind  bisher  die  folgenden  Verbindungen  dar- 
gestellt: 


Autor 


1.   BöTTINGBB^ 


2.   EOQOJSKI* 


3.  ComuiLLE* 


4.    SVENSSON^ 


Formel 


2  Cii,S0a.(NH4)jS0,.3  H,0 


Cu,S0,<NH4),S0, 


Cn,SOa.(NH4),SO,.2H,0 


Cu,S0,.5  (NH4),SO,.2  H,0 


Darstellungsweise 

Weilse  Blättchen,  dnrch  Er- 
hitzen von  CuS04.(NH4),S0. 
und  SO,  auf  60^ 

Weifse  Kiystalle,  durch  Auf- 
lösen von  Ouprocuprisulfit  in 
Ammonsulfit.  Von  zahlreichen 
anderen  Autoren  auf  ver- 
schiedene Weisen  dargestellt 

Weifse  Krystalle,  beim  Durch- 
leiten von  SO,  durch  am- 
moniak.  CuSOf-Lösung. 

Gelbe  Nadeln,  durch  Lösen 
von  Salz  Nr.  5  in  Ammoniak 
und  Durchleiten  von  SO,. 


»  Lieb.  Ann.  51,  410.  —  Muspratt,  Lieb.  Ann.  6rk,  243. 
«  Jaum.  pr.  Chem.  63,  400. 

•  Joum.  Pharm.  [4]  6,  107. 

*  1.  c. 

Z.  anorg.  Cbem.  XXY. 
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Autor 

Formel 
Cu,S0,.7  (NH,),SO,.10HjO 

2  Cu,SO,.CuS03.(NH,),SO,.5  H,0 

Darstellungsweise 

5.  SVENSSON 

6.  P6an  de 
Saint-Gilles* 

Durch  Lösen  von  Cuprocupri- 
ßulfit  in  (NHJtSO,.     Weifse 
feine  Nadeln. 

Hellgrüne     Blättchen,     durch 
Mischen    einer    mit  SO,  ge- 
«ftttißten  CuSO^-Loßung  mit 
Ammoniumbieulfitlöeang. 

Zur  Kontrolle  dieser  Angaben  wurden  die  folgenden  Versuche 
angeftihrt. 

Eine  konzentrierte  EupfersuIfaÜdsung  wurde  bis  zur  Bildung 
eines  Niederschlages  mit  Ammoniak  versetzt;  dann  wurde  so  lange 
schweflige  Säure  eingeleitet,  bis  der  anfangs  entstehende,  gelbe, 
flockige  Niederschlag  wieder  verschwand.  Bei  starker  Kühlung  fiel 
nunmehr  ein  grünlichweif ses  Salz  in  undeutlichen  Krystallen  aus. 

Die  Analyse  ergab  die  Formel: 

CuSO,.Cu,SO,.(NH4)jSO,.6  V»  H,0 . 


Berechnet: 

GTefunden: 

Cu     =  32.61  % 
NH^  =    6.18  „ 
S       =  16.46  „ 

81.92        31.61  % 

6.30           6.50  „ 

16.46         16.65  ,, 

P£an  de  Saint-Gilles  erhielt  auf  dieselbe  Methode  das  Salz 
2Cu^S03.CuS03.(NHj2S08.5H20. 

Nach  SvENssoN  sollte  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in 
eine  Kupferoxydammoniaklösung  ein  weifses,  in  Nadeln  krystallisie- 
rendes  Salz  Cu,S03.7(NHJjS08  +  HH^O  entstehen.  Es  konnte  auf 
diese  Weise  nicht  erhalten  werden.  Dagegen  wurde  es,  allerdings 
mit  einem  Gehalt  von  nur  4  Mol.  Wasser,  in  beträchtlicher  Menge 
gewonnen,  wenn  man  auch  nach  den  Angaben  Svensson's  das  rote 
Oxydoxydulsulfit  mit  neutralem  Ammonsulfit  kochte.  Aus  der  fast 
farblosen  Lösung  setzten  sich  schnell  eine  Menge  sehr  feiner,  weifser 
Nadeln  zu  Boden. 

Cu,  SOs.7(NH,),S08.4H,0. 

Berechnet :  Gefunden : 

Cu     =  11.62  7o 
NH, 


23.10 
S        =  23.47  „ 


11.74 
22.10 
23.84 


11.89  <>/o 


23.82 


»  1. 
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Das  Salz  ist  sehr  unbeständig  und  mufs  deswegen  sofort  ana- 
lysiert werden.  An  der  Luft  giebt  es  erst  Ammoniak  und  dann 
schweflige  S&ure  ab.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  wird  aber 
dabei  bald  zersetzt. 

Läfst  man  die  Verbindung  in  ihrer  Mutterlauge  stehen  und 
versetzt  diese  mit  so  viel  Ammoniak,  dafs  sich  das  Salz  mit  hell- 
blauer Farbe  wieder  auflöst,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  beim  Er- 
hitzen noch  eine  gröfsere  Menge  des  roten  Cuprocuprisulfits  auf. 
Aus  der  nun  tiefdunkelblau  gewordenen  Lösung  scheiden  sich  beim 
Abkühlen  eine  grofse  Menge  schwach  gelber  Nadeln  aus,  die  beim 
Trocknen  etwas  dunkler  werden. 

Die  Analyse  ergiebt  hier  die  Zusammensetzung: 

Chi,S0s.6  (NH^).S08.4  H,0 . 

Berechnet :  Grefunden : 

Cu    =13.030/0  13.31         13.25  «/o 

NH4=  22.16  „  21.92% 

S      =  22.96  „  23.28  „ 

SvENSSON  findet  für  dieselbe  Verbindung  die  Formel  CU3SO3. 
5(NHJ2S03.2H20,  doch  stimmen  auch  die  meisten  seiner  Analysen- 
werte besser  auf  die  obige  Fassung. 

Das  Salz  ist  sehr  leicht  zersetzlich  und  giebt  an  der  Luft 
schnell  Ammoniak  ab.  Immerhin  ist  es  etwas  beständiger  als  die 
vorige  Verbindung. 

Versuche,  molekulare  Mengen  von  Ammoniumbisulfit- 
lösung  auf  frisch  gefälltes  Kupferkarbonat  einwirken  zu 
lassen,  führten  zu  den  folgenden  Ergebnissen. 

Ein  Molekül  Xupferkarbonat  setzte  sich  mit  zwei  und  mit 
vier  Molekülen  Ammoniumbisulfit  nicht  völlig  um. 

Wandte  man  sechs  oder  acht  Moleküle  Ammonsalz  auf  die 
gleiche  Menge  Kupfer  an,  so  erhielt  man  ein  grob  krystallinisches, 
weifses  Salz,  das  infolge  einer  geringen  Beimengung  von  rotem  Cu- 
procaprisulfit  schwach  rosarot  schimmerte. 

Die  Verbindung  hatte  die  Zusammensetzung: 

Cu^SOa  (NHASO3. 


Berechnet: 

Gefanden : 

Cu    -  39.28  0/0 

39.38         40.03  ^/^ 

NH4=  11.15  „ 

11.78         11.60  „ 

S       =  19.83  „ 

20.52         20.51  „ 
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Diese  Verbindung  ist  von  Rooojski  und  anderen  Autoren  schon 
mehrfach  erhalten  worden.  Die  Diflferenz  zwischen  den  berechneten 
und  gefundenen  Analysenwerten  ist  auf  das  beigemengte  Gupro- 
cuprisulfit  zurückzuführen.  Das  Salz  ist  luftbest&ndig,  verwandelt 
sich  aber  beim  Erwärmen  mit  Wasser,  in  dem  es  unlöslich  ist,  in 
die  rote  Oxydoxydulverbindung;  S&uren  lösen  es  unter  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure. 

Ein  Molekül  Eupferkarbonat  gab  mit  zehn  Molekülen  Ammon- 
bisulfit  zuerst  eine  dunkelbraune  Lösung,  aus  der  in  der  Kälte  grofse, 
bräunlichgelbe  Nadeln  ausfielen.  Sie  erwiesen  sich  jedoch  unter  dem 
Mikroskope  nicht  als  homogen,  sondern  bestanden  aus  einem  Gre- 
misch  des  vorigen  Salzes  mit  gelben  Nadeln. 

Der  Versuch  wurde  nun  mit  fünfzehn  Molekülen  Ammon- 
bisuifit  angestellt.  In  der  Kälte  schieden  sich  aus  der  braunen  Lö- 
sung die  gelben  Nadeln  allein  ab.  Ln  Filtrate  bildeten  sich  noch- 
mals KrystaJle,  die  dem  obigen  Gemisch  entsprachen,  und  wenn 
dieser  zweite  Anschufs  entfernt  war,  wurden  schliefslich  nur  Krystalle 
des  Salzes  Cu,S03.(NH^),S03  erhalten, 

Das  gelbe  Salz  hat  die  Zusammensetzung: 

Cu,SO,.2(NH4),SO,.8  H,0 . 


Berechnet: 

Gefunden: 

Cu    =  26.78  «/o 

25.24         25.00  «/o 

NH^  =  14.61  „ 

13.89         14.12  „ 

S       -  19.48  „ 

20.49         20.08  „ 

Das  Salz  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  zersetzt  sich  aber 
bei  längerem  Stehen  in  der  Lösung,  sowie  an  der  Luft  unter 
Ammoniakabgabe.  Mit  Säuren  entwickelt  auch  diese  Verbindung 
schweflige  Säure. 


V.  Zusammenfassung  der  Resultate. 

Die  Alkalithiosulfate  und  Alkalisulfite  vereinigen  sich  mit  dem 
Thiosulfate  resp.  Sulfite  des  Silbers  und  einwertigen  Kupfers  zu 
einer  groDsen  Anzahl  von  Doppelverbindungen.  Ob  dieselben  als 
Doppelsalze  oder  als  komplexe  Verbindungen  anzusprechen  sind, 
läfst  sich  mit  Bestimmtheit  nicht  beweisen,  da  die  meisten  Ver- 
bindungen schwer  löslich  und  in  der  Lösung  zersetzlich  sind. 
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Die  kaliam-  und  ammoniümhaltigeii  Doppelverbindungen  dieser 
Art  sind  nach  verhältnismärsig  einfachen  stöchiometrischen  Ver« 
hältnissen  zusammengesetzt  und  sind,  wie  es  scheint,  als  die  Grund- 
formen dieser  Verbindungen  zu  betrachten.  Die  Natriumdoppelsalze 
dagegen  sind  bei  äufserlich  ganz  gleicher  Form  und  chemisch  ganz 
gleichen  Reaktionen  stöchiometrisch  fast  stets  verschieden  und 
meist  sehr  kompliziert  zusammengesetzt.  Sie  sind  als  chemische 
Verbindungen  jedenfalls  nicht  anzusprechen  und  wohl  am 
besten  als  „feste  Lösungen"  von  Cupro-  resp.  Silberthio- 
sulfat  resp.  -sulfit  anzusehen.  Als  isomorphe  Gemische  können 
sie  nach  der  bestehenden  Terminologie  deswegen  nicht  bezeichnet 
werden,  weil  dieser  Begriff  die  Existenz  der  beiden  Endglieder  iso- 
morpher Reihen  voraussetzt  und  hier  Cuprothiosulfat  und  Cupro- 
stüfit  sicher  nicht,  und  einfaches  Silberthiosulfat  wahrscheinlich  nicht 
existenzfäbig  ist. 

In  der  folgenden  Zusammenstellung  der  erhaltenen  Verbindun- 
gen seien  deshalb  die  Kalium-  und  Ammoniumsalze,  die  sicherlich 
als  chemische  Individuen  zu  betrachten  sind,   gesondert   angeführt. 

Es  wurden  die  folgenden  Verbindungen  erhalten: 

I.       Kali  umdoppel  Verbindungen. 

1.  8Ag,S,0s.öK«S,0, 

2.  Ag,8,Oa.3K,^0,.2H,0, 

3.  CujSsOs  K,S,0,.2H,0, 

4.  Cu,8,03.2K,S,0„ 

5.  Ca,S,0,.2K,S,08-2H,0, 

6.  CujSOs.KjSOs, 

7.  4CiiSOs.Cu,SOj.K,S08.16H,0. 

IL       Ammoniumdoppel  verbin  düngen. 

1.  Cii,S,0,.(NH4)bS,0,.2H,0, 

2.  Cii,S,0,.2(NHJ,S,03.lV.H,0, 

3.  Ag,SO,.8(NH^),SO,.12H,0, 

4.  Ag,SO,.4(NH4),S08.4NH4HS03.16H,0, 

5.  Ca,S08.7  (NH4),SO,.4  H,0, 

6.  Cu,SO,.6(NH4).SO,.4HjO, 

7.  Cu,80s.(NH4),S08, 

8.  Cu,SO,.2(NH4)jS08.3H80, 

9.  CuS08.Cii,S08.(NH4)8S08.6V,HjO. 

Über  die  Konstitution  aller  dieser  Verbindungen  läfst  sich  vor- 
läufig nichts  Bestimmtes  sagen;  ebensowenig  lassen  sich  irgend 
welche   Beziehungen   zwischen   den   Thiosulfaten  und   den  Sulfiten 
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herstellen.  Hervorzuheben  ist  die  bei  aller  Kompliziertheit  doch 
scheinbare  Gesetzmäfsigkeit  der  Silber-  und  Kupferammoniumsulfite; 
die  stöchiometrisch  an  die  Metallammoniake  erinnern. 

Die  einfachsten,  stets  wiederkehrenden  Verbindungen  entsprechen 
der  Zusammensetzung: 

Ag,(Ca,)SOs  R\S,0,  +  xH,0, 
Ag^Cu,)S,Os.2R'Ä08  +  xH,0. 

Analog  sind  die  einfachsten  Sulfite  zusammengesetzt. 

III.       Natriumdoppel  verbin  düngen. 

1.  AgAOs.Na,S,0,, 

2.  Ag,S,Os.2NaBS,Os.2H,0, 

3.  Cii,S,0,.NaBS,0a.2H,0, 

4.  4Cu,S,08.3NajSjOs.6H,0, 

5.  5Cu^S40s.4Na,S,0,.8H,0, 

6.  Ag,S08.2Na,S03.2H,0, 

7.  Ag,SO,.12Na,SO,.84HjO, 

8.  5Cu,SOj.2Na,SOa.80H,O, 

9.  2CuS08.Cu,S03.2NaaS03.8HjO  und  6H,0. 

Von  diesen  Salzen  sind  die  einfachsten,  Nr.  1,  2,  3  und  6, 
wohl  als  richtige  Doppelsalze  zu  betrachten,  während  die  übrigen 
Lösungen  von  Cupro-,  resp.  Silbersulfit  oder  Thiosulfat  in  diesen 
einfachsten  Verbindungen  vorstellen. 

Wissenschafüü^h'Chemisehes  Laboratorium  Berlin  N^  20.  Juni  1900. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  21.  Juni  1900. 
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Über  Doppelverbindungen  von  Ammoniumthiosulfat  mit 
Silber-  und  KupferhalogenOren. 

Von 

Abthüb  Rosenheim  und  S.  Steinhäuseb. 

Mit  5  Figuren  im  Text. 

Bei  der  Darstellung  der  Silberalkalithiosulfate  wurde  die  Be- 
obachtung gemacht,  dafs,  während  Natrium  und  Ealiumthiosulfat- 
lösungen  Chlorsilber  unter  doppelter  Umsetzung  lösen,  indem  dabei 
Doppelyerbindungen  von  Silberthiosulfat  mit  den  Alkalithiosutfaten 
entstehen,  Ammoniumthiosulfat  eine  wesentlich  komplizierter  zu- 
sammengesetzte chlorhaltige  Verbindung  von  aufserord entlichem 
Erystallisationsvermögen  bildet.  Bei  der  weiteren  Verfolgung  dieser 
Reaktion  zeigte  es  sich  nun,  dafs  das  Ammonthiosulfat  in  ganz 
derselben  Weise  auf  die  anderen  Halogenverbindungen  des  Silbers 
und  des  einwertigeil  Kupfers  einwirkt. 

Eine  ältere  Beobachtung  hierüber  liegt  in  einer  kurzen  Mitteilung 
von  E.  Bbun  *  vor,  der  durch  Einwirkung  von  Ammonthiosulfat  auf 
Kupferjodür,  das  in  Ammoniumjodid  gelöst  war,  je  nach  den  an- 
gewandten Mengenverhältnissen  die  folgenden  drei  Salze  erhalten  hat: 

2  NH^J.Ciis  J,.8  (NH4),S,0, . 

Cn,Jj.(NH4),S80«.H,0. 

Eine  kalt  gesättigte  Ammonthiosulfatlösung  wurde  mit  frisch 
gefälltem,  gut  ausgewaschenem  Silberchlorid  versetzt.  Es  lösten 
sich  unter  schwacher  Erwärmung  der  Flüssigkeit  grofse  Mengen  des 
Silbersalzes  auf;  die  Lösung  wurde  nunmehr  mit  einem  Überschusse 

«  Chmpt  rend,  114,  667. 
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des  Chlorsilberfl  in  einer  Schüttelmaschine  ungefähr  eine  Stunde 
lang  stark  durchgeschüttelt.  Dabei  verwandelte  sich  das  Chlorsilber 
in  ein  fein  krystallinisches  Pulver ,  das  keine  konstante  Zusammen- 
setzung zeigte  und  deswegen  in  etwas  Ammonthiosulfat  gelöst  wurde. 
Aus  der  filtrierten  Lauge  schieden  sich  beim  Stehen  im  Vakuum 
über  Schwefelsäure  grofse,  oktaedrische,  glänzende  Erystalle  aus. 
Dieselben  waren  stellenweise  durch  sehr  geringe  Mengen  aus- 
geschiedenen Silbersulfids  etwas  schwarz  gefärbt 

Die  erhaltene  Verbindung  ist  aufserordentiich  beständig,  löst 
sich  leicht  und  unzersetzt  in  kaltem  Wasser  und  scheidet  aus  der 
Lösung  beim  Kochen  geringe  Mengen  Schwefelsilber  ab.  Durch 
verdünnte  Säuren  wird  die  Verbindung  unter  Abscheidung  von 
Chlorsilber,  Schwefelsilber  und  Schwefel  und  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefeldioxyd  zersetzt.  Ätzalkalien  zersetzen 
unter  Abscheidung  von  Silberoxyd  und  Entwickelung  von  Ammoniak; 
Ammoniak  löst  die  Verbindung  unzersetzt. 

Zur  Analyse  wurde  ein  Teil  des  Salzes  mit  rauchender  Salpeter- 
säure oxydiert  und  Silber  als  Ghlorsilber  bestimmt.  Ein  zweiter 
Teil  wurde  mit  Alkali  und  Brom  oxydiert  und  in  der  vom  Brom- 
silber abfiltrierten  Lösung  Schwefelsäure  bestimmt.  Eine  dritte 
Portion  wurde  zur  Ghlorbestimmung  nach  Gabius  aufgeschlossen 
und  in  weiteren  Teilen  wurde  das  Ammoniak  titrimetrisch  bestimmt. 

Die  Analysen  ergaben  die  Formel: 

AgCLNH^a4(NH4),S,0, . 

Berechnet :  Gefunden : 

Ag    =  13.69  o/o  14.27         14.05  ^/o 

Gl      =    9.00  „  8.92  8.85  „ 

NH4  =  20.53  „  20.68         20.75  „ 

S       «  32.45  „  32.70     32.31     32.61  % 

Die  entsprechende  Bromsilberverbindung  zeichnete  sich 
durch  noch  gröfsere  Krystallisationsfähigkeit  aus  wie  die  Ghlor- 
verbindung.  Sie  wurde  auf  ganz  analogem  Wege  gewonnen.  Beim 
Schütteln  verwandelte  sich  das  überschüssige  Silberbromid  in  einen 
schneeweifsen  krystallinischen  Niederschlag,  der  geringe  Mengen 
unveränderten  Silberbromids  einschlofs  und  deswegen  in  Ammon- 
thiosulfat gelöst  wurde. 

Diese  Verbindung  hatte  die  der  vorigen  analoge  Zusammen- 
setzung: 

AgBr.NH4Br.4(NU4)jS,0, . 
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Berechnet:  Gefunden: 

Ag    =12.30°/^  11.89         11.85 '>/o 

Br    =  18.22  „  17.52         17.76  „ 

NH4=  18.45  „  18.56         18.50  „ 

8      =  29.79  „  29.69         29.79         29.82  «/o 

Wurde  Jodsilber  mit  einer  gesättifz^ten  Ammoniumthiosulfat- 
lösung  anhaltend  geschüttelt,  so  bildete  sich  ein  weifser  Nieder- 
schlag, der  sich  mit  Wasser  sofort  unter  Abscheidung  von  Silber- 
jodid  zersetzte.  Liefs  man  den  Niederschlag  längere  Zeit  —  un- 
gefähr 1 — 2  Wochen  lang  —  mit  der  Mutterlauge  stehen,  so  lagerte 
er  sich  unter  teilweiser  Schwärzung  in  einen  feinkörnigen  Erystallbrei 
um,  der  ebenfalls,  mit  Wasser  in  Berührung  gebracht,  Jodsilber 
abschied,  und  in  gröfsere  Erystalle,  die  sich  unzersetzt  in  Wasser 
lösten.  Der  erstere  Niederschlag  wurde  mehrfach  untersucht,  ergab 
aber  bisher  keine  konstanten  Werte;  seine  Natur  soll  noch  durch 
weitere  Versuche  festgesteUt  werden.  Die  unzersetzt  löslichen  Kry- 
stalle,  die  aUe  Reaktionen  der  oben  beschriebenen  Chlor-  und  Brom- 
silberverbindungen zeigten,  waren  das  diesen  entsprechende  Jodid: 

AgJ.NH4J.4(NH^),S,0,. 

Berechnet:  Grefiinden: 

Ag    =  11.11  «/o  11.01        11.28  ®/o 

J       -  26.13  „  24.73         24.23  „ 

NH4=  16.67  „  16.46         16.46  „ 

S      -  26.34  „  26.49         26.47         26.61  % 

Silbercyanid  löst  sich  ebenso  wie  die  Silberhalogenverbin- 
dungen in  Ammonthiosulfatlösung  in  grofsen  Mengen.  Ebenso  wie 
dort  erhält  man  bei  langsamem  Verdunsten  der  Lösung  gut  aus- 
gebildete, glänzende,  wasserlösliche  Erystalle,  die  jedoch  krystallo- 
graphisch  von  den  oben  beschriebenen  Körpern  verschieden  sind. 
Die  Untersuchung  des  stark  silber-  und  cyanhaltigen  Körpers  er- 
gab Analysen  werte,  die  nicht  auf  eine  rationale  Formel  stimmten; 
die  erhaltenen  Resultate  differierten  zudem  aufserordenÜich  stark. 
Sechs  verschiedene  Darstellungen  des  Salzes,  das  äufserlich  stets 
ganz  gleich  aussah,  wurden  untersucht  und  in  den  verschiedenen 
Präparaten  schwankten  die  Werte  innerhalb  der  folgenden  Grenzen: 

Ag  =  11.95  ^/o  bis  31.59  °/o 
NH^^  18.25  „  „  23.03  „ 
S       =  28.08  „        „      36.73  „ 
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Was  für  eine  Erscheinung  hier  vorliegt,  I&fst  sich  schwer  sagen. 
Man  könnte  nach  der  bestehenden  Terminologie  diese  Körper  wohl 
am  besten  als  ^^feste  Lösungen^^  von  Silbercyanid  in  Ammon- 
thioBulfat  bezeichnen.  Merkwürdig  ist  dieses  Verhalten  wohl  be- 
sonders deswegen,  weil  sonst  Silbercyanid  in  fast  allen  Reaktionen 
den  Silberhalogeniden  sich  anschlieCsi 

Dagegen  verhält  sich  Silberrhodanid  wieder  ganz  analog, 
¥rie  die  Silberhalogenverbindungen.  Bei  analoger  Arbeitsweise  er- 
hält man  schön  ausgebildete,  flächenreiche  Erystalle  einer  wasser- 
löslichen Verbindung,  die  Ammonthiosulfat,  Silberrhodanid  und 
Rhodanammonium  enthält. 

Zur  Analyse  wurde  eine  Gesamtschwefelbestimmung  nach  Cabiüs 
ausgef&hrt,  Ammoniak  titriert  und  eine  Gesamtstickstoffbestimmung 
nach  Dumas  gemacht.  Aus  der  Differenz  des  Ammoniakstickstoffes 
vom  Gesamtstickstoffe  liefs  sich  der  Rhodanschwefel  leicht  berechnen. 
Es  wurden  die  folgenden  Werte  erhalten: 

AgCNS.NH4CNS.4  (SB^\S^Oj, . 


Berechnet: 

Gefun 

den: 

Ag                      =  12.95  ö/o 

12.59 

12.57^/0 

NH4                    =  19.42  „ 

19.73 

19.58  „ 

N  (Gesamt -N)  «  18.46  „ 

18.54 

18.46  „ 

S  (Gesamt -S)    =  38.37  „ 

38.06 

37.70  „ 

CNS                  =  13.91  „ 

13.51  «/o 

In  den  Reaktionen  verhält  sich  diese  Verbindung  ganz  sowohl, 
wie  die  entsprechenden  Halogenverbindungen;  die  Krystallform  da- 
gegen scheint  wesentlich  von  der  der  anderen  Körper  abzuweichen. 


Die  Halogenverbindungen  des  einwertigen  Kupfers  bilden 
ganz  analoge,  aufserordentlich  schön  krystallisierende  Salze,  die  sich 
in  trockenem  Zustande  durch  unbegrenzte  Haltbarkeit  auszeichnen 
und  demgemäfs  an  der  Luft  keine  Oxydation  erleiden. 

Frisch  gefälltes,  gut  ausgewaschenes  Kupferchlorür  giebt  in 
Ammonthiosulfat  eine  farblose  Lösung,  aus  der  man  bei  langsamem 
Verdunsten  wasserklare,  grofse  Krystalle  erhält.  Dieselben  zeigen 
alle  Reaktionen  des  einwertigen  Kupfers  und  des  Thiosulfats  und 
lösen  sich  in  Ammoniak  mit  tiefblauer  Farbe. 
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Die  Analyse  wurde  wie  bei  den  Silbersalzen  ausgeführt;  das 
Kupfer  wurde  nach  Oxydation  des  Körpers  mit  Salpetersäure  elektro- 
lytisch gefällt 

CUCLNH4CI.4  (NH4),S,0s . 

Berechnet :  Gefunden : 

Cu    =    8.52  »/o  8.54  8.81  «/o 

Ol     »    9.54  ,,  9.64  9.88  „ 

NH4  =  21.76  „  21.51  21.60  „ 

S       =  84.89  „  34.25  34.21  „ 

Die  Analysenwerte  stimmen  hiec  und  bei  den  anderen  Kupfer- 
verbindungen  besser  mit  den  berechneten  Zahlen,  als  bei  den  Silber- 
salzen, da  dort  etwas  beigemengtes  Schwefelsilber  die  fiesultate  be- 
einflufste,  während  die  Kupferverbindungen  ganz  rein  auskrystal- 
lisierten. 

Die  Kupferbromürverbindung,  die  wohl  der  bestkrystaUi- 
sirende  Körper  dieser  Klasse  ist,  ergab  die  folgenden  Werte: 

CuBr.NH4Br.4  (N  H^j^S^O, . 


Berechnet: 

Gefanden: 

Cu    =    7.61  »/o 

7.47 

8.02           8.02  <>/c 

Br    =  19.19  „ 

19.41 

19.29  „ 

NH4=  19.44  „ 

19.18 

19.27  „ 

S       =  30.72  „ 

30.77 

30.67  „ 

Auch  die  Kupferjodürdoppel Verbindung  krystallisierte  noch 
besser,  als  das  entsprechende  Silbersailz.  Es  wurden  hier  die  fol- 
genden Resultate  erhalten: 

CuJ.NH4J.4(NH,),S,Oa. 

Berechnet :  Gefunden : 

Cu    -    6.84  <>/o  6.80  7.16  7o 

J       =  27.89  „  27.20  27.10  „ 

NH4=  17.47  „  17.85  17.85  „ 

S       »  27.60  „  27.99  26.29  „ 

Diese  Verbindung  ist  das  eine  der  von  Brun^  beschriebenen 
Salze.  Versuche,  nach  seinen  Angaben  die  beiden  anderen  Ver- 
bindungen zu  erhalten,  waren  bisher  erfolglos. 

Ganz  ebenso  wie  bei  den  Silberverbindungen  gab  auch  das 
Kupfercyantir  schöne  Krystalle  von   vollständig  inkonstanter  Zu- 
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sammensetzung.  Es  wurden  auch  hier  sechs  verschiedene  Präpa- 
rate analysiert  und  die  Werte  schwankten  innerhalb  der  folgenden 
Grenzen: 

Cu  =    2.09  ö/o  bis  25.69  «/o 
S     =  28.38  „     „     41.97  „ 

Dagegen   gab   Kupferrhodanür   ein   schön   krystallisierendes 
Salz,  das  der  Silberverbindung  in  der  Krystallform  gleicht. 

CUCNS.NH4CNS.4  (NH4\S,0, . 

Berechnet :  Gefunden : 

Cu                =    8.030/0  7.88  8.17  <>/o 

NH4             =  20.52  „  20.43  20.29  „ 

Gesamt-N  «  19.51  „  —  19.71  „ 

Gesamt-S   :=  40.54  ,,  41.29  40.79  „ 
CNS            -  14.69  „ 

Es  wurden  einige  Versuche  angestellt,  um  zu  ermitteln,  ob 
andere  Metallhalogenide  ähnliche  Verbindungen  mit  Ammonthio- 
sulfat  bilden.  Diese  Versuche  verliefen  bisher  ergebnislos;  vor 
allem  geben  die  Halogenide  des  einwertigen  Quecksilbers  und  des 
Thalliums,  bei  denen  diese  Möglichkeit  am  nächsten  zu  liegen  schien, 
solche  Salze  nicht.  Es  scheinen  mithin  nur  die  Halogenide  der 
ersten  Gruppe  des  periodischen  Systems  diese  Verbindungen  einzu- 
gehen und  es  wären  demnach  dieselben  noch  beim  einwertigen  Golde 
zu  suchen.  Ob  sich  diese  Erwartung  bestätigt,  wird  demnächst  im 
Zusammenhange  mit  anderen  Versuchen  über  Gold  Verbindungen  zu 
erörtern  sein. 

Theoretische  Spekulationen  über  die  Konstitution  dieser  merk- 
würdigen Salze  anzustellen,  erscheint  verfehlt.  Ob  dieselben  als 
„Doppelsalze",  „Tripelsalze"  oder  komplexe  Verbindungen  aufzu- 
fassen sind,  darüber  konnten  physikaiische  Messungen  bei  der  Kom- 
pliziertheit der  Systeme  noch  keinen  Aufschlufs  geben.  Auch  Be- 
trachtungen darüber,  ob  dieselben  den  Metallammoniaken  nahe 
stehen,  wären  vorläufig  rein  spekulativ.  Es  sei  nur  auf  die  ent- 
fernte Ähnlichkeit  hingewiesen,  die  zwischen  diesen  Verbinduugen 
und  den  sogenannten  STREOKEn'schen  Salzen^  besteht.  Es  sind  dies 
aufserordentlich  beständige  Doppelsalze  von  Jodalkali  und  Äthyl- 
sulfonat  der  Zusammensetzung 

R»J.4C,H5SO,R'. 

*  KosENHEiM  und  Liebknecht,  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes,  31,  413. 
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die  man  durch  Einwirkung  von  Jodalkyl  auf  Alkalisulfite  erhält. 
Es  existieren  auch  entsprechende  Verbindungen  der  Alkylsulfonate 
mit  Alkalichloriden  und  wahrscheinlich  auch  mit  Alkalibromiden. 

Die  krystallographischen  Eigenschaften  der  beschrie- 
benen Salze  sind  von  wesentlichem  Interesse,  da  die  Verbindungen 
der  Silber-  und  Kupferhalogenüre  teils  wegen  ihrer  geringen  Kry- 
stallisationsfahigkeit,  teils  wegen  ihrer  Unbeständigkeit  der  ver- 
gleichenden Untersuchung  schwer  zugänglich  sind.  Herr  Dr.  0.  Txetze, 
Assistent  am  Mineralogischen  Institut  der  Universität  Berlin,  hat 
mit  gütiger  Erlaubnis  des  Hrn.  Geheimrat  Prof.  Dr.  Klein  die  Ver- 
bindungen gemessen,  und  zwar  hat  er  die  krystallographischen  Eon- 
stanten für  die  Silberchlorid-,  Silberbromid-  und  die  drei  Kupfer- 
halogenürverbindungen  festgestellt.  Die  Silberjodidverbindung  lag 
nicht  in  hinlänglich  reinen  Krystallen  zur  Messung  vor. 

Die  Erystalle  dieser  fünf  Verbindungen  sind  isomorph,  während 
die  Bhodanid Verbindungen,  wie  stets,  nicht  mit  den  Halogeniden 
isomorph  sind.  Für  diese  letzteren  Verbindungen  wird  Dr.  Tietze 
sämtliche  Messungen,  für  die  fünf  anderen  Körper  die  ausführ- 
licheren krystallographischen  Daten  später  an  anderer  Stelle  ver- 
öffentlichen. 

Über  die  Ergebnisse  der  Messungen  ist  das  folgende  mit- 
zuteilen: 


Fig.  I. 


Fig.  n. 


Fig.  III. 


Fig.  IV. 


Fig.  V. 
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AgCl.NHC1.4(NH^)3SjOj.    {Fig.  I.) 

System:  Quadratisch  sphenoidisch. 
Axenverhaltnis:  a :  c  =  1 :  0.635596. 
Formen:  2  P<x>  (201). 

m 

Polkantenwinkel  der  Pyramide:  2Poo  :  112«  28'  28". 

Ein  Schliff  nach  der  Basis  zeigt  im  konvergenten,  polarisierten 
Lichte  bei  gekreuzten  Nichols  die  Interferenzerscheinung  einaxiger 
Krystalle  mit  dem  schwarzen  Kreuz;  Doppelbrechung  negativ, 

AgBr.NH,Br.4(NH,),S,03.     (Fig.  IL) 

System:  Quadratiflch  sphenoidisch. 
Axenverhaltnis:  aic  =  1 : 0.62948. 
Formen:  2  Poo  (201);  (»Pc»  (lOO). 

Optisch    einaxig.     Brechungsexponent   für   den  o-Strahl  1.6769,    f&r   den 
«•Strahl  1.6294,  beide  im  Na-Licht  gemessen;  Doppelbrechung  negativ. 

CuClNH^C1.4(NH,)aS303.    (Fig.  HI.) 

System:  Quadratisch  sphenoidisch. 

Axenverhaltnis:  a :  e  =  1 :  0.631327. 

P 
Formen:  2  Poo  (201);  -^    x(lll). 

Polkanten  Winkel:  112®  40'  20". 

Eine  Platte  nach  der  Basis  geschliffen  zeigt  im  konvergenten 
polarisierten  Lichte  die  Interferenzfigur  einaxiger  Krystalle  mit  ver- 
schiedenen Defigurationen,  die  an  die  Verhältnisse  optisch  zweiaxiger 
Krystalle  erinnern;  Doppelbrechung  negativ. 

CuBr.NH^Br.iCNHJ^SgOg.     (Fig.  IV.) 

System:  Quadratisch  sphenoidisch. 
Axenverhaltnis :  a :  c  =  1 :  0.68828. 

P 

Formen:  -^  x  (111);  2  Poo  (201);  4P2  x  (421). 

^P  tn  o 

Polkantenwinkel:  y  :  y  :  111  :  Ul  =  95®  51'  40". 

Bei  der  Untersuchung  im  Drehapparate  unter  Olivenöl  läfst 
sich  mit  dem  NöBBEMBERo'schen  Apparate  das  Interferenzbild  ein- 
axiger Krystalle  beobachten,  sobald  die  optische  Axe  des  Krystalles 
mit  der  Instrumentenaxe  zusammenfallt;  Doppelbrechung  negativ. 


Digitized  by 


Google 


111 


CuJ.NH^J,4(NH^)3S203.     (Fig.  V.) 

System:  Quadratisch  sphenoidisch. 
Axen Verhältnis:  a\c  ^  1  :  0.634146. 
Formen:  2Pa>  (201);  4P2  x(421). 

Polkanten  Winkel  der  Pyramide:  2Poo  =  112*  32'  80". 
Optische  Verhältnisse:  Wie  beim  vorigen  Salze. 

Die  Verfasser  sind  Herrn  Dr.  0.  Tibtze  für  die  vorstehenden 
Messungen  zum  besten  Danke  verpflichtet. 

WtssensekafÜick-chemisches  Laboratorium  Berlin  N,  20.  Jtmi  1900. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  21.  Juni  1900. 
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Berichtigung  zu  meiner  Arbeit: 

„Potentiale  von  Kupferelektroden  in  Lösungen  analytisch 
wichtiger  Kupfemiederschläge''. 

Von  Cl.  Immebwahjeu 

Bezüglich  der  in  Bd.  24,  Heft  3  dieser  Zeitschrift  von  mir  ver- 
öffentlichten Arbeit:  „Potentiale  von  Kupferelektroden  in 
Lösungen  analytisch  wichtiger  Eupferniederschläge'^  sind 
nachträglich  noch  folgende  Bemerkungen  zu  machen: 

Die  Werte  fQr  die  Leitfähigkeiten  von  CuSO^  und  fftr  fi^  von 
Y^CuSO^  aus  KoHLBAUsCH-HoLBOBN  gelten  für  eine  Temperatur  von 
18^,  während  die  von  mir  ausgeführten  Potentialmessungen  bei  25 '^ 
beobachtet  wurden.  Aus  den  Messungen  des  Temperaturkoeffizienten 
der  CuSO^-Leitfähigkeiten  von  Aeeheniüs  *  geht  jedoch  hervor,  dals 
in  dem  Intervall  18 — 25®  sich  die  Werte  ii^lii^  für  die  verdünnte- 
sten  Lösungen  gar  nicht,  fUr  die  konzentrieii;eren  in  nicht  in  Be- 
tracht kommendem  Mafse  ändern. 

Femer  wurde  noch  nachträglich  festgestellt,   dafs  Neumann  in 

äquivalent-normalen  CuSO^-Lösungen  das  Potential  —0.585  Volt 

gefunden   hat.     Da  meine  Messung  in   einer  molekular-normalen 

Lösung   ausgeführt   wurde,   so   verhalten   sich  die  Konzentrationen 

dieser  beiden  Lösungen  wie  1:2.     Das  von  mir  gefundene  Potential 

müfste   das  NEüMANN'sche   daher  um  das  Potential  einer  Eonzen- 

R  T 
trationskette  n-^ —  ln2  =  0.0089  Volt  übertreffen.    Es  müfste  somit 

=  —  0.5939  Volt  sein;  gefunden  wurden  -  0.5922  Volt. 

Drittens  sind  durch  ein  Versehen  in  der  der  Tabelle  III  ange- 
reihten Tabelle  S.  277  für  die  Cu'-Ionenkonzentrationen  in  den  drei 
NH3-  und  den  beiden  letzten  KCN-Eomplexlösungen  in  der  Kolumne 
„Anfangswerte^^  Zahlen  berechnet  worden.  Die  wirklichen  Anfangs- 
werte der  Cu'-Ionenkonzentrationen  sind  aber  ohne  Kenntnis  des 
Gleichgewichtes  Cu"  +  Cu  :^z^  2Cu"  überhaupt  nicht  berechenbar; 
ebenso  sind  auch  die  entsprechenden  Cu"-Konzentrationen  nicht  als 
exakte  Grössen,  sondern  nur  zur  Orientierung  über  die  Konzentra- 
tionsänderung berechnet  worden. 

*  Zeüschr,  pkys.  Chem,  4,  99.  1889. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  26.  Juli  1900. 
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Anzeigen. 


Anzeigen  40  Pf.  die  durchlaufende  Petiteeile  Baum.  Bei  grölkereo  An- 
zeigen und  Wiederholungen  bedeutende  EnnftlBigung.  Annahme  durch  die 
Verlttribuchhaiidlun^  Leopold  Voss  in  Hamburg,  Uohe  Bleichen  84,  «owie 
bei  wen  .Aumoncen-^peditionen. 

Verlag  von  Wilhelm  Engelmann  in  Leipzig. 


Soeben  erschien: 

Grundlinien 

der 

Anorganischen  Chemie 

von 

WUhelm  Ostwald. 

Mit  122  Textfiguren. 
Etwa  800  Seiten.    Gr.  8.    In  Leinen  gebunden  M.  15.—  ;  in  Halbfranz  M.  17.—. 

Der  Yerfasaer  hat  rieh  bereits  seit  Jahrzehnten  mit  dem  Gedanken  beschlftigt, 
ein  Lehrbvch  wie  das  angezd^  su  yerfassen. 

Der  Grandgedanke,  der  ihn  bei  der  Ansarbeitnng  leitete,  war  der,  die  An- 
sefaannngen  und  Kenntnisse  der  wissenschaftlichen  Chemie  derart  in  den  Unterrichts- 
gang hinebzoarbeiteo,  dass  der  Lernende  mit  den  neuern  Ansichten  von  Tornherein 
Tertraot  gemacht  wird. 

Es  war  daher  nnabweiBlieh,  die  Grundform  umzugestalten,  doch  ist  von  den  altsa 
bewährten  Formen  so  yiel  beibehalten  als  möglich  war. 

Ein  Lehrbuch  mit  solchen  reformatorischen  Planen  wendet  sich  sowohl  an  die 
Lehrer  wie  die  Schüler.  Im  Allgemeinen  ist  jedoch  zunächst  den  Bedürfoissen  der 
Schaler  Rechnung  getragen. 

Verlag  von  Leopold  Voss  in  Hamburg. 


Soeben  erschient 

Teehnik  der  Experimentolehemie. 

Anleitung  znr  Ansfährnng  chemisclier  Experimente  für  Lebrer 
nnd  Saldierende,  sowie  im  Selbstnnterricbt. 

Von 

Prof.  Ihr.  Mud.  Arendt. 

Dritte,  vermehrte  Auflage. 

Ein  Band  mit  878  Abbildungen  und  einer  Figurentafel. 

Preis  M«  20.—,  gebunden  H.  22.~. 
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Verlag  von  Leopold  VOSS  in  Hambu:^. 


Neuere  Kritiken  über: 

Mikrochemische  Technik. 

Von  H.  Behrens, 

Professor  an  der  Poljtechnischen  Schale  In  Delfl. 
1899.    Mark  2.—. 

....  Es  giebt  kaum  einen  Handgriff,  Apparat  oder  irgend  welches  technische 
Hilfsmittel  für  die  mikrochemische  Analyse,  welches  nicht  eingehend  und  sorgfältig 
behandelt  wäre.  Wer  sich  nir  den  eleganten  mikrochemischen  Nachweis  von  anorga- 
nischen oder  organischen  Körpern  interessiert,  wird  das  Buch  gewiss  mit  grolser  Freude 
begraisen.  Pharmai.  Zeitung. 

....  Hilfsmittel,  von  dessen  zahlreichen  Winken  und  oft  überraschend  einfachen 
Kunstgriffen  auch  derjenige  vielfach  Nutzen  ziehen  wird,  der  nur  mehr  gelegentlich  in 
die  Lage  kommt,  sich  des  Mikroskops  zu  bedienen.    CentralbUtt  fQr  Agrikutturchemie. 

....  herzlich  empfohlen  sein,  in  erster  Linie  natürlich  den  Analytikern  zum 
intensiven  Studium  und  zur  Anregung  eines  einerseits  vielseitigen,  andrerseits  peniblen 
Arbeitens,  dits  besonders  auch  wichtig  und  lehrreich  ist  durch  die  Anwendung  einfacher 
und  einfachster  Mittel.  Ber.  d.  D.  Pharm.  Ges. 

....  vortreffliche  Anleitungen  zur  Herstellung  von  Musterpräparaten  mit  mög- 
lichst einfachen  Hilfsmitteln  bietet  diese  Schrift,  welche  allen  Chemikern  bestens  zu 
empfehlen  ist.  Neueste  Erfind,  tt.  Erfahrungen. 


^iLnleitung 

zur 

Mikrochemischen  Analyse. 

Von  H.  Behrens, 

Professor  an  der  Polytechnischen  Schule  in  Delft. 

Zweitei  yermehrte  und  verbesserte  Auflage. 

Mit  96  Figuren  im  Text.    18^9.    M.  6.—. 

....  grofse  Bedeutung  dieses  Werkes  und  wirklich  praktischer  Wert  der  vor- 
geführten mikrochemischen  Methoden.  Gaea. 

....  Wir  können  deshalb  den  Technikern,  die  mit  chemischen  Vorprüfungen 
zu  thun  haben,  das  praktische  Handbüchlein,  das  eine  grolse  Zahl  von  sehr  instruk- 
tiven Zeichnungen  enthält,  auf  das  Beste  empfehlen.         Technisches  Gemeindeblatt. 

....  Dass  durch  diese  analytischen  Methoden  auch  eine  ganz  bedeutende  Er- 
sparnis an  Zeit  gegenüber  dem  gewöhnlichen  Verfahren  gemacht  wird,  wird  Jedem, 
der  das  Buch  mit  Aufmerksamkeit  durchsieht,  ohne  weiteres  einleuchten  etc. 

Pharmazeutische  Zeitung. 

....  Die  Arbeit  Behrens'  ist  von  autoritativer  Bedeutung.  An  der  Hand  der 
Behrens'schen  Angaben  kann  diese  Untersuchungsmethode  sowohl  für  die  theoretischen 
Forschungen  wie  für  die  praktischen  Aufgaben  mit  Sicherheit  angewendet  werden.  — 
Die  Ausstattung  ist  in  Papier,  Druck  und  in  den  Illustrationen  vortrefflich,  scharf 
und  exakt  gehalten.  österr.  Chemllcer-Zeitung. 
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Ober  die  Legierungen  von  Antimon  und  Zinn. 

Von 

W.  Rbinders. 
Mit  1   Figur  im  Text. 

Die  Legieiiingen  verschiedener  Metalle  sind  in  den  letzten  Jahren 
Gregenstand  vieler  Untersuchungen  gewesen. 

Einerseits  wurde  dabei  die  Erstarrungskurve  bestimmt,  gebildet 
durch  die  verschiedenen  Kombinationen  zweier  Metalle,  wovon  die 
Soci6t6  d'Encouragement  in  Frankreich  eine  grofse  Zahl  publiziert 
hat  und  worüber  später  von  Rorbbts-Austen  und  Heycook  und 
Neyillb  genaue  Bestimmungen  gemacht  worden  sind.  Andererseits 
hat  man  wiederholt  die  Mikrostruktnr  der  Legierungen  untersucht 
und  damit  ihre  Zusammensetzung  und  ihre  Eigenschaften  zu  er- 
klaren versucht  (Osmond,  Stbad,  Chabpy,  Behrens  u.  s.  w.). 

Eine  Kombination  dieser  zwei  Methoden  wurde  mit  wenigen 
schönen  Ausnahmen  (HexcocK  und  Neville,  Au-Al,  ^  Robbets- 
AüSTBN  u.  a.,  Fe— C)  nicht  gemacht.  Nun  glaube  ich,  dafs  gerade 
diese  Kombination  eine  bessere  Einsicht  in  die  Vorgtoge  gewährt, 
welche  bei  der  Erstarrung  stattfinden,  und  dafs  also  die  kompli- 
zierten Eigenschaften  der  Legierungen  einige  Erklärung  finden 
können. 

Aus  diesem  Grunde  wurde  diese  Arbeit  unternommen.  Das 
benutzte  Material  war  das  reinste  Zinn  und  Antimon  des  Handels, 
„grain-tin"  und  „star-antimony".  Das  letztere  wurde  aber  später 
ersetzt  durch  chemisch  reines  Antimon,  durch  Reduktion  aus  Brech- 
weinstein erhalten. 


^  Trans.  Ray,  Soc.  194,  201. 
Z.  UDOtg.  Chem.  ZXV. 
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A.  Sie  Erstarnmgsknrve. 

Von  den  Legierungen  von  Antimon  und  Zinn  ist  schon  eine 
Schmelzkurve  bestimmt  von  Roland -Gosselin.^  Sie  besteht  aas 
3  Zweigen,  welche  sich  nach  oben  unter  einem  Winkel,  gröfser  als 
180®,  schneiden. 

Der  erste  Teil  dieser  Kurve,  bei  kleinem  Sb-Gehalt,  ist  genauer 
untersucht  worden  von  Hbycook  und  Nbvtlle,  *  welche  fanden,  dafs 
Zufügung  von  Antimon,  auch  in  den  kleinsten  Mengen,  den  Schmelz- 
punkt des  Zinns  erhöht,  van  Bijlebt'  bestimmte  die  Zusammen- 
setzung der  Krystalle,  welche  sich  aus  einer  Schmelze  mit  4.65  7o  Sb 
absetzen,  und  fand,  dafs  diese  einen  höheren  Gehalt  an  Sb  besitzen, 
als  die  Schmelze  selbst,  nämlich  6.3  ^/q. 

Küster*  hat  diese  Bestimmung  verworfen,  da  er  sie  nicht  in 
Einklang  bringen  konnte  mit  seiner  Berechnung  aus  der  von  Heygogk 
und  Neville  beobachteten  Gefrierpunktserhöhung  des  Zinns  durch 
Antimon  und  der  normalen  Erniedrigung,  welche  andere  Me- 
talle verursachen.  Er  nimmt  dabei  an,  dafs  der  Dampfdruck  des 
festen  Zinns  durch  Lösung  von  1  g  Antimon  ebensoviel  erniedrigt 
wird,  wie  der  des  flüssigen  Zinns,  wenn  darin  1  g  Antimon  gelöst 
ist.  Dem  stellt  er  gegenüber  seine  Ansicht  über  die  isomorphen 
Mischungen,  wobei  er  gleiche  Zusammensetzung  der  Schmelze  und 
der  Krystalle  annimmt,  und  eine  gerade  Schmelzkurve,  welche  die 
beiden  Schmelzpunkte  der  reinen  Komponenten  verbindet.  Diese 
Ansicht,  und  damit  seine  Erklärung  von  der  Erstarrungskurve  Sn — Sb, 
ist  aber  durch  die  Theorie,  welche  Prof.  Bakhuis  Roozbboom^  vor 
einiger  Zeit  über  die  Mischkrystalle  gegeben  hat,  und  ihre  Bestäti- 
gung durch  verschiedene  Experimentalarbeiten  ^  völlig  widerlegt 
worden.  Seine  Berechnungen  stimmen  auch  gar  nicht,  wenn  man 
für  den  Schmelzpunkt  des  Antimons  statt  400®  den  richtigen  Wert 
625^  substituiert.     Der  scheinbare  Widerspnich  zwischen   der  Be- 


*  Nach    einer    Angabe    von    Charpy    (The   Metallographist  1,    197).     Die 
Originalabhandlung  habe  ich  vergebens  gesucht. 

*  Joum.  Chem.  Soc,  380  (1890),  387. 

*  Zeitsohr,  phys,  Ghetn.  8,  357. 

*  Zeitsehr.  phys.  Chem.  12,  512. 
^  Zeitsehr.  phys.  Chem.  30,  403. 

*  C.  VAN  Eyk,  KNOj  +  TlNOg.    Zeitsehr.  phys.  Chem.  80,  403. 
W.  Reihdebs,  HgBrj  +  HgJ,.    Zeitsehr.  phys.  Chem.  32,  492. 

D.  J.  HissiNK,  NaNOj  +  KNO„  NaNOg  +  AgNO,.  Zeitsehr.  phys.  Chem. 
32,  537. 
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stimmuDg  von  van  Bijlbet  und  der  Formel  von  Küsteb  findet  aber 
Ebrklamng,  wenn  man  bedenkt,  dafs  in  dieser  Formel  angenommen 
ist,  dafs  Antimon  in  der  flüssigen  und  festen  Lösung  das  gleiche 
Molekulargewicht  hat  Wenn  dies  nicht  der  Fall  ist,  so  erleidet 
sie  eine  Änderung,  wodurch  sie  noch  mit  dem  Experiment  in  Ein- 
klang gebracht  werden  könnte. 

Abgesehen  aber  von  diesen  quantitativen  Berechnungen,  fordert 
die  Theorie  von  Baehuis  Boozeboom  einen  gröfseren  Gehalt  an 
Antimon  in  den  Erystallen  als  in  der  Schmelze,  und  das  ist  durch 
die  Analyse  bewiesen  worden,  mag  denn  auch  die  Berechnung  des 
wirklichen  Wertes  mit  einem  gröfseren  oder  kleineren  Fehler  be- 
haftet sein. 

Theoretisch  unmöglich  ist  aber  der  Verlauf  der  Schmelzkurve, 
wie  BoiiAND-GossELm  sie  angiebt,  nach  welcher  eine  Verbindung  Bj 
welche  bei  höherer  Temperatur  neben  der  Schmelze  stabil  ist,  bei 
niederer  Temperatur  eine  geringere  Löslichkeit  in  Sn  haben  würde, 
als  die  Krystalle  Ä  (Sb- ärmer  als  JB),  welche  alsdann  auftreten. 
Wäre  dies  so,  dann  würde  die  Schmelze  bei  solch  einer  Temperatur, 
im  Gleichgewichte  mit  den  Krystallen  Ä,  übersättigt  sein  in  Bezug 
auf  die  Verbindung  J3.  Diese  würde  sich  ausscheiden,  Ä  würde 
aufs  neue  in  Lösung  gehen  und  also  gänzlich  in  B  umgewandelt 
werden,  was  der  vorausgesetzten  Stabilität  von  Ä  bei  dieser  Tempe- 
ratur widerspricht. 

Es  war  deshalb  erwünscht,  diese  Kurve  noch  einmal  zu  unter- 
suchen. 

Die  Bestimmung  der  Erstarrungspunkte  geschah  nach  der  auto- 
matischen Methode  von  Prof.  Bobebts-Austen.  ^  Diese  Methode 
sei  hier  in  Kürze  angegeben. 

Ein  grofser  Tiegel  wurde  mit  Thon  gefüllt  und  in  dessen  Mitte 
ein  kleinerer  Tiegel  gestellt,  so  dafs  also  das  Ganze  einen  kleinen 
Tiegel  mit  sehr  dicker  Wand  bildete.  Dieser  wurde  in  einem  Ofen 
bis  zur  BrOtglühbitze  erwärmt,  alsdann  zuerst  die  abgewogene  Menge 
Antimon  und  später  das  Zinn  eingetragen  und  die  zwei  Metalle, 
vor  Oxydation  beschützt  durch  eine  Schicht  feiner  Holzkohle,  noch 
einen  Augenblick  erhitzt,  um  sie  vollständig  homogen  zusammen- 
zuschmelzen. ' 


1  Proc.  Boy.  Soc,  49  (1891),  347. 

*  Durch  ZurückwägeD  der  Metallmenge  habe  ich  mich  überzeugt,  dafs 
der  Verlust  an  Metall  durch  Sublimation  gering  ist  und  innerhalb  des  Yer- 
saehsfehlers  fällt 

8* 
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Dann  wurde  der  Tiegel  aus  dem  Ofen  genommen,  auf  eine 
Thonplatte  gestellt  und,  zugedeckt  mit  einem  durchlöcherten  Deckel 
und  Asbestkarton,  sich  selber  überlassen,  wobei  er  langsam  ab- 
kühlte. 

Zur  Bestimmung  der  Temperatur  ging  durch  die  Öffnung  in 
dem  Deckel,  in  einem  Thonrohre,  ein  Thermoelement,  dessen  Drähte 
(Pt  und  Pt  mit  lO^o  Ir)  durch  einen  Streifen  Mica  isoliert  wurden. 
Die  anderen  Enden  der  Drähte  waren,  gelötet  an  eine  Kupfer- 
leitung, in  welcher  das  Galvanometer  und  ein  Widerstand  aufge- 
nommen waren,  neben  einander  in  ein  Bad  von  konstanter  Tempe- 
ratur gestellt. 

Die  Abweichung  des  Galvanometers  wurde  durch  das  zurück- 
geworfene Bild  eines  Lichtpunktes  auf  eine  mit  konstanter  Ge- 
schwindigkeit vertikal  sich  bewegende  photographische  Platte  ge- 
zeichnet, wodurch  jede  Änderung  in  der  Abkühlungsgeschwindigkeit 
wiederzufinden  war  durch  eine  Richtungsänderung  der  Kurve,  welche 
so  auf  der  Platte  beschrieben  wurde. 

Die  Temperatur,  welche  korrespondiert  mit  einer  bestimmten 
Abweichung,  wird  abgelesen  an  einer  Skala,  welche  durch  eine  An- 
zahl bekannter  konstanter  Temperaturen  empirisch  geaicht  wurde. 
Hierzu  dienten:  Siedepunkt  von  Wasser  100®,  Schmelzpunkt  von 
Zinn  232®,  Blei  326®,  Zink  419®,  Siedepunkt  von  Schwefel  444.5®, 
Schmelzpunkt  von  Aluminium  654®.  Diese  Skala  wurde  dann  und 
wann  durch  wiederholte  Aichung  kontrolliert. 

Die  Abkühlung  geschah  dermafsen,  dafs  die  Temperatur  nach 
etwa  einer  Stunde  von  450®  bis  auf  150®  gesunken  war. 

Die  verwendete  Menge  Legierung  war  dabei  70 — 80  g. 

Die  Temperaturen,  bei  denen  eine  Richtungsäaderung  in  der 
Kühlungskurve  auftrat  und  die  Abkühlung  deshalb  verzögert  ist 
durch  eine  Krystallisation  oder  eine  Umwandlung  in  der  Schmelze, 
sind  in  Tab.  1  vereinigt. 

(Siehe  Tabelle  S.  117.) 

Fig.  1  stellt  diese  Resultate  in  Zeichnung  dar.  Betrachten  wir 
die  ersten  Verzögerungspunkte,  welche  die  Temperatur  angeben,  bei 
der  Krystallisation  eintritt,  dann  finden  wir  die  Kurve  ÄCJ)EB, 
welche  aus  vier  Zweigen  besteht. 

Der  erste,  AC,  fängt  an  bei  reinem  Zinn  und  endet  bei  8®/^^  Sb; 
er  geht  von  232  bis  zu  243®. 
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MoL-Proz.  Antimon 
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Dann  kommt  der  zweite  Zweig  GL,  welcher  bis  20^0  Sb  und 
310^   geht.     Der    Übergangspunkt  B   ist   in    allen  Kühlungskurven 
nur  sehr  schwach  zu  sehen 
dnd  von  der  Erstarrungskurve    T 
sind  in  der  Nähe    von  20^0 
leider    sehr    wenige    Punkte 
bestimmt    worden,    so    dafs 
daraus    nicht   auf  eine  Dis- 
kontinuität   der    Kurve    ge- 
schlossen    werden     konnte. 
Die  richtige  Lage  des  Punktes 
D   ist  deshalb    nicht   genau  310' 
bestimmt.     Das    Mittel    aus^^  . 
den    verschiedenen    Bestim-  zjfA 
mungen  des  Ubergangspunk- 
tes  ist  310®,  was  korrespon- 
diert mit20<>/o  der  Kurve  GE. 

Der    dritte    Zweig  DE 


endet    in   E,    bei    51 7^   Sb      Sn 
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und  430  ^  Die  richtige  Lage  von  E  ist  von  den  verschiedenen  Be- 
stimmungen aus  der  Zeichnung  abgeleitet 

Der  vierte  Zweig  schliefst  sich  hier  an  und  endet  beim  Schmelz- 
punkte des  reinen  Antimons,  622^. 

Die  Kurve  A  C  steigt  sofort,  was  schon  aus  den  Untersuchungen 
von  Heycock  und  Neville  bekannt  war.  Ein  eutektischer  Punkt 
unterhalb  des  Schmelzpunktes  von  Zinn  tritt  nicht  auf.  Wie  schon 
betont  (siehe  S.  115),  folgt  aus  diesem  Gange  der  Kurve,  dafs  die  Kry- 
stalle,  welche  sich  aus  der  Schmelze  absetzen,  Mischkrystalle  von 
Sn  und  Sb  sind,  welche  mehr  Sb  enthalten  als  die  Schmelze.  Nehmen 
wir  die  Richtigkeit  der  Bestimmung  von  vak  Bijlebt  an,  und  weiter, 
dafs  die  Differenz  in  der  Zusammensetzung  proportional  der  Kon- 
zentration ist,  dann  läfst  sich  die  Zusammensetzung  der  Misch- 
krystalle Fj  welche  mit  der  Schmelze  C  im  Gleichgewichte  sind,  auf 
11^ Iq  Sb  berechnen. 

Vom  Zweige  CD  kann  man  erwarten,  dafs  er  das  Gleich- 
gewicht der  Schmelze  mit  einer  Verbindung  von  Sb  mit  Zn  angiebt. 

Stead^  hat  diese  Verbindung  isoliert  durch  Lösung  einer 
Legierung  mit  10 — 30^0  Sb  in  verdünnter  Salzsäure.  Die  Misch- 
krystalle von  Sn  mit  Sb  lösen  sich  alsdann  und  die  Verbindung 
bleibt  als  ein  unlösliches  Pulver,  bestehend  aus  kleinen  Würfeln, 
zurück.  Die  Analyse  gab  51. 44^0  Sb,  deshalb  die  Formel  SbSn 
(berechnet  50.5  7^,  Sb). 

Behrens^  hat  dieselben  Ej*y stalle  analysiert,  nachdem  er  sie 
durch  Pressen  zwischen  heifsen  Platten  und  Behandeln  mit  Salz- 
säure aus  einer  Legierung  mit  10  ^o  Sb  isoliert  hatte.  Die  Analyse 
gab  33.7  7o  Sb,  was  mit  der  Formel  SbSn,  stimmt. 

Es  ist  schwer  zu  entscheiden,  welche  von  diesen  Bestimmungen 
die  richtige  ist.  Aus  der  Beschreibung  von  Stead  geht  nicht  deut- 
lich hervor,  was  die  Zusammensetzung  der  Legierung  ist>  aus  welcher 
er  diese  Krystalle  isoliert  hat.  Wenn  diese  mehr  als  20  7o  Sb  ent- 
hält, so  ist  es  möglich,  dafs  auch  einige  der  Krystalle,  welche  sich 
auf  dem  Zweige  J)E  absetzen,  mit  den  Würfeln  gemischt  waren. 
Hierdurch  wäre  dann  der  höhere  Wert  von  Stead  zu  erklären. 
Auch  das  Behandeln  mit  Salzsäure  in  beiden  Untersuchungen  dünkt 
mir  nicht  einwurfsfrei. 


*  The  Metallographist  2,  Nr.  4;   Jottm,  Soe,  Gkem.  Industry^  1898. 
'  Versl.   Ron.   Academie   van  Wetenschappen   te    Amsterdam,   25.  Juni 
1898,  S.  58. 
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Von  den  Ery  stallen,  welche  sich  auf  der  Kurve  DE  absetzen, 
besteht  eine  Angabe  von  Behbens.  Er  hat  nämlich  in  einer  Le- 
gierung von  42  ^/q  Sb  samt  den  Würfeln  eine  andere  Art  Krystalle 
gefunden  und  diese  durch  Pressen  und  Behandeln  mit  Salzsäure 
isoliert.  Die  Zusammensetzung  war  50.35 ^/^  Sb,  was  der  Formel 
SbSn   entspricht. 

Die  Erstarrungskurve  zeigt  aber  kein  Maximum  bei  50%  Sb. 
Kühlt  mau  eine  Schmelze  dieser  Zusammensetzung  langsam  ab, 
dann  erleidet  die  Temperatur  eine  grofse  Verzögerung  bei  428**, 
bleibt  aber  nicht  konstant,  wie  es  bei  einer  reinen  Verbindung  der 
Fall  sein  würde;  sie  sinkt  allmählich  und  giebt  durch  eine  zweite 
(kleine)  Verzögerung  bei  243**  den  Übergang  auf  den  ersten  Zweig 
an.  Auch  bei  einer  Legierung  von  51  und  52**/^  Sb  ist  das  der 
Fall.  Sie  liegen  deshalb  auch  noch  zur  linken  Seite  eines  even- 
tuellen Maximums  in  der  Kurve  DE,  sonst  hätte  der  Übergang  bei 
C  nicht  stattfinden  können. 

Bei  einer  Konzentration  von  55^0  Sb  zeigt  die  Kühlungskurve 
vier  Verzögerungen  in  der  Temperatur.  Eine  erste  bei  457**,  wo 
die  Kurve  EB  erreicht  wird;  eine  zweite  bei  428 ^^  (der  Umwand- 
lungspunkt E)\  eine  dritte,  sehr  schwach,  bei  310**,  und  am  Ende 
eine  vierte  bei  230**,  den  Übergang  bei  C  andeutend. 

Die  Kurve  EB  schneidet  EB  deshalb  auch  noch  in  einem 
Punkte  zur  linken  Seite  ihres  Maximums,  sonst  wären  diese  Ver- 
zögerungen bei  310  und  230**  nicht  zu  erklären.  Hieraus  folgt, 
dafs  die  Krystalle,  welche  aus  einer  Schmelze  von  50**/^  Sb  abge- 
schieden werden,  nicht  die  Zusammensetzung  SbSn  haben  können, 
aber  mehr  Sb  enthalten,  z.  B.  55  oder  60  7o- 

Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  beim  Isolieren  die  Krystalle  nicht 
ganz  befreit  worden  sind  von  der  Mutterlauge  und  Behrens  des- 
halb bei  der  Analyse  zu  wenig  Sb  gefunden  hat.^ 

Der  vierte  Zweig  EB  geht  von  51 7o  Sb  und  430**  bis  zu 
reinem  Antimon  und  622**.  Das  reine  Antimon  besitzt  die  Eigen- 
schaft, stark  unterkühlt  zu  werden,  wodurch  der  Schmelzpunkt  leicht 
zu  niedrig  gefunden  werden  kann.  Auch  bleibt  die  Temperatur 
während  der  Erstarrung  nicht  schön  konstant,   aber  sie  sinkt  all- 


*  Eine  zweite  Möglichkeit  wäre  die,  dafs  die  Zusammensetzung  der  Kry- 
stalle eine  verfinderliche  ist;  dafs  sich  eine  zweite  Art  Mischkrystalle  von  Sn 
mit  Sb  ausschieden,  welche  bei  E  mehr  Sb  enthalten  als  bei  D  und  bei  42  °/o  Sb 
in  der  Schmelze  gerade  die  Zusammensetzung  bOA^j^  Sb  haben.  Diese  Auf- 
fassung dünkt  mir  aber  nicht  wahrscheinlich. 
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mÄhlich.     Die  Temperatur  622®   dünkt   mir  der  richtige  Schmelz- 
punkt. 

Die  Krystalle,  welche  sich  auf  diesem  Zweige  absetzen,  sind 
vom  Typus  des  reinen  Antimons,  aber  isomorph  gemischt  mit  Zinn. 
Denn  wenn  die  Zinnkrystalle  isomorph  gemischt  sein  können  mit 
Sb,  so  müssen  auch  die  Antimonkrystalle  isomorphe  Mischungen 
mit  Zinn  bilden.  Bis  wie  weit  diese  Mischbarkeit  möglich  ist, 
konnte  nicht  bestimmt  werden  wegen  der  Schwierigkeiten  einer 
guten  Trennung  yon  der  Mutterlauge. 

B.  Mikroskopische  Struktur  der  erstarrten  Legierungen. 

Die  Untersuchung  der  Struktur  dieser  Legierungen  ist  schon 
früher  geschehen  durch  Chaepy^  und  durch  Stead.* 

Chabpy  kam  zu  dem  Resultate,  dafs,  ausgehend  von  reinem 
Zinn  und  steigend  im  Antimongehalte  bis  zu  reinem  Antimon,  aus 
der  Schmelze  sich  absetzen:  zuerst  reines  Zinn,  dann  eine  eutekti- 
sche  Mischung  und  nachher  eine  kubische  Verbindung,  wahrschein- 
lich SbSn,  welche  Mischkrystalle  bilden  kann  mit  Sb  und  dadurch 
graduell  übergeht  in  reines  Sb. 

Stead  fand,  dafs  Legierungen  bis  zu  7.5  7o  Sb  eine  homogene 
Masse  von  Mischkrystallen  bilden,  Zinn  mit  Antimon.  Bei  höherem 
Sb-Gehalt  treten  kubische  Krystalle  auf,  deren  Analyse  auf  SbSn 
deutet.  Bei  ungefähr  40 «^/^  Sb  ändert  sich  die  Form  der  Krystalle; 
sie  gehen  von  Kuben  über  in  dicke  Platten,  wobei  vielleicht  auch 
die  Zusammensetzung  geändert  wird.  In  der  Gegend  von  50  7o  Sb 
ist  Stead  sehr  unbestimmt  in  seinen  Ausdrücken.  Bei  45^0  ^«^re 
der  Kern  dieser  Platten  härter  als  die  Bänder;  mit  zunehmendem 
Gehalte  an  Sb  würde  diese  Differenz  gröfser  und  bei  57— SO^o  Sb 
hätten  diese  Kerne  sich  ausgebildet  zu  symmetrischen  Krystallen, 
welche  den  Kry stallästen  von  Sb  mehr  und  mehr  ähnlich  werden, 
um  bei  90  und  lOO^o  damit  identisch  zu  sein. 

Es  ist  mir  nicht  möglich  gewesen,  die  Resultate  dieser  zwei 
Untersuchungen  zu  fassen  und  mit  der  gefundenen  Erstarrungskurve 
in  Übereinstimmung  zu  bringen,  so  dafs  ich  mich  entschlofs,  diese 
Versuche  zu  wiederholen. 

Die  polierten  Durchschnitte  ziemlich  langsam  gekühlter  Le- 
gierungen (von  500  bis  auf  200**  in  1  Stunde)  habe  ich,  wie  Chabpy,  ge- 


^  Ihe  Metaüographüt  1  (1898),  197. 
•  1.  c. 
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beizt  durch  elektrolytiache  Oxydation  in  verdünnter  Salpetersäure 
(ungefähr  1 7o)-  Indem  hierbei  die  Gasentwickelung  an  der  anderen 
Elektrode  stattfindet,  ist  diese  Beizung  regelmäfsiger,  als  diejenige 
ohne  Strom. 

Reines  Zinn  liefs  keine  prononzierten  Krystallflächen  sehen. 
Die  Oberfläche  wurde  ein  wenig  schwarz  durch  die  Beizung  und 
zeigte  Sechsecke,  deren  Känder  schwach  erhöht  schienen,  ähnlich 
den  Krystallnadeln  von  grain-tin  im  Durchschnitt. 

In  einer  Legierung  mit  lO^o  Sb  sind  an  der  Oberfläche  der 
erstarrten  Schmelze  kleine,  glänzende  Kuben  zu  sehen  (=  0.2  mm 
im  Durchmesser),  welche  in  einer  dunklen  Hauptmasse  liegen.  Die 
Struktur  und  das  Aussehen  dieser  Hauptmasse  gleicht  vollkommen 
denen  des  reinen  Zinns.  Es  sind  die  Mischkrystalle  von  Sn  mit 
Sb.  Aus  der  Thatsache,  dafs  die  kleinen  Kuben  an  der  Oberfläche 
der  erstarrten  Schmelze  liegen,  folgt,  dafs  ihr  spez.  Gewicht  kleiner 
ist  als  das  der  Schmelze. 

Bei  20^0  Sb  ist  das  Aussehen  vollkommen  gleich  demjenigen 
bei  10^ Iq.  Die  Quantität  der  Kuben  an  der  Oberfläche  der  er- 
starrten Schmelze  ist  aber  gröfser. 

Bei  SO^Iq  Sb  ist  das  Aussehen  ganz  verändert.  Die  Krystalle 
sind  über  den  ganzen  Durchschnitt  verbreitet.  Sie  sind  gröfser  und 
nicht  so  regelmäfsig  gebildet,  wie  bei  10  und  20  ^o«  Neben  den 
Würfeln  sind  viele  Stücke,  an  denen  gar  keine  Krystallform  zu  er- 
kennen ist.  In  Glanz  und  Farbe  ist  kein  Unterschied  wahrzunehmen 
zwischen  den  verschiedenen  Kry stallen. 

Bei  40 7o  Sb  ist  alles  ungefähr  wie  bei  30  7^.  Gute  Einzel- 
formen sind  seltener,  die  Krystalle  sind  mehr  zusammengewachsen 
und  zertrümmert.  Es  sind  verschiedene  dendritisch  gebildete  Aste 
zu  sehen,  welche  einen  schiefen  Winkel  mit  einander  bilden. 

Bei  50  7o  Sb  ist  das  Metall  sehr  spröde  geworden.  Fast  der 
ganze  Durchschnitt  ist  gefüllt  mit  Krystallen.  Sie  sind  massiver 
und  besser  gebildet  als  bei  den  niederen  Prozenten.  Eine  Dendriten- 
form ist  nicht  zu  sehen.  Es  sind,  wie  Stead  sagt,  dicke  Platten. 
Ihre  Form  gleicht  gar  nicht  mehr  einem  Würfel,  denn  die  Kanten 
bilden  immer  einen  schiefen  Winkel.  Gröfse  0.5 — 1.0  mm.  Der 
Glanz  und  die  Farbe  sind  aber  ganz  so,  wie  bei  den  Würfeln. 
Zwischen  den  einzelnen  Krystallen  ist  die  schwarzgebeizte  Krystall- 
menge  von  Zinnmischkrystallen  noch  deutlich  zu  sehen. 

Bei  60  7o  Sb  ist  das  Metall  so  spröde,  dafs  die  Krystalle  sehr 
leicht  aus  der  polierten  Oberfläche  fallen.     Nach  der  Beizung  sind 
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sehr  deutlich  drei  Arten  von  Erystallen  zu  entdecken:  1.  Lange 
Nadeln  ohne  scharfe  Ecken;  sie  sind  schwach  gebraunt  von  HNO, 
und  ragen  etwas  aus  der  Fläche  hervor.  2.  Eiin  Grundmosaik  der 
Krystallplatten,  wie  bei  50 7o  Sb  und  3®;  dazwischen  noch  die 
schwarzen  Teilchen  der  Zinnmischkrystalle. 

Bei  höherem  Sb-Gehalt  ist  es  schwierig,  eine  unbeschädigte 
Oberfläche  zu  bekommen,  da  das  Metall  immer  sehr  spröde  ist.  Die 
langen  Nadeln  wachsen  an  zu  besser  gebildeten  Zweigen  und  Bäumen 
vom  Sb-Typus,  indem  in  der  Masse  dazwischen  eine  Krystallform 
nicht  mehr  zu  sehen  ist.  Die  schwarzen  Mischkrystalle  vom  Sn-Typus 
sind  verschwunden. 


Kehren  wir  jetzt  zur  Schmelzkurve  zurück,  um  im  Vergleiche 
damit  zu  betrachten,  was  bei  der  Erstarrung  geschehen  ist 

Bis  S^Iq  Sb  treten  Mischkrystalle  von  Sn  mit  Sb  auf,  von  der- 
selben Gestalt,  wie  die  Zinnkrystalle.  Das  Aussehen  des  Durch- 
schnittes bleibt  in  Übereinstimmung  damit  vollkommen  dasselbe, 
wie  das  von  reinem  Zinn. 

Oberhalb  S^o  Sn  geraten  wir  zu  einem  anderen  Zweige  der 
Erstarrungskurve,  und  es  müssen  deshalb  auch  andere  Ejrystalle 
aus  der  Schmelze  sich  abscheiden.  Es  sind  das  die  schon  öfters 
genannten  charakteristischen  Würfel. 

Theoretisch  dürften  wir  diese  in  einer  erstarrten  Legierung 
mit  10^0  Sb  nicht  mehr  wiederfinden.  Mit  der  Schmelze  C  sind 
nämlich  auch  die  Mischkrystalle  von  117o  Sb  im  Gleichgewichte 
und  bei  Abkühlung  würde  in  G  die  Umwandlung:  kubische  Kry- 
stalle  +  Schmelze  — >■  Mischkrystalle  so  lange  bei  konstanter  Tempe- 
ratur stattfinden,  bis  alle  kubischen  Krystalle  wieder  gelöst  wären 
und  umgewandelt  in  Mischkrystalle.  Erst  dann  wäre  eine  Tempera- 
turerniedrigung möglich.^  Diese  hat  offenbar  nicht  stattgefunden. 
Weder  sind  die  kubischen  Kry stalle  verschwunden,  noch  ist  die 
Temperatur  im  Punkte  C  konstant  geblieben.  Wohl  ist  etwas  von 
einer  Abstumpfung  an  den  Ecken  der  Würfel  zu  sehen,  aber  nicht 
viel,  und  die  Kühlungskurve  sagt,   dafs  eine  langsame  Temperatur- 


^  Es  sei  denn,  dafs  die  Kurve  FO,  welche  die  Zusammensetzung  der 
Mischkrystalle  angiebt,  welche  mit  der  kubischen  Verbindung  in  Gleichgewicht 
sind,  bei  niederen  Temperaturen  sich  der  Sn-Axe  nähert,  so  dafs  die  bei  höherer 
Temperatur  homogenen  Krystalle  unterhalb  einer  gewissen  Temperatur  instabil 
werden  und  sich  entmischen  in  Mischkrystallen  mit  wenigem  Sb  und  Würfeln. 
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erniedrigung  fast  sofort  nach  C  eingetreten  ist.  Der  Endpunkt  der 
Erstarrung  liegt  ungefähr  bei  230  ^ 

Die  Abkühlung  ist  deshalb  zu  rasch  gewesen.  Die  Wärme- 
entwickelung der  Umwandlung  vermochte  die  Temperatur  nicht  kon- 
stant zu  halten  und  deshalb  sind  wahrscheinlich  die  Würfel  bald 
umhüllt  worden  von  einer  festen  Masse  von  Mischkrystallen^  welche 
sie  vor  weiterer  Einwirkung  der  Schmelze  geschützt  hat. 

Bei  20^/q  Sb  sind  wir  noch  gerade  auf  der  Kurve  CD,  Während 
der  Erstarrung  haben  sich  nur  die  kubischen  Krystalle  oder  Misch- 
krystalle  absetzen  können  und  bei  Zimmertemperatur  sind  wir 
innerhalb  des  Gebietes  FKGL^  welches  die  möglichen  Gleichgewichte 
der  homogenen  Mischkrystalle  der  Kurve  FG  mit  der  kubischen 
Verbindung,  angegeben  durch  die  Vertikale  KLj  darstellt.  In  Über- 
einstimmung hiermit  waren  in  der  erstarrten  Schmelze  dieser  Zu- 
sammensetzung auch  nur  Kuben  und  Mischkrystalle  anwesend. 

Oberhalb  20^0  Sb  sind  wir  auf  dem  dritten  Zweige  der  Er- 
starrungskurve und  es  muTs  sich  deshalb  aus  der  Schmelze  zuerst 
die  dritte  Art  Krystalle  absetzen.  In  den  untersuchten  Durch- 
schnitten von  Legierungen  mit  30  und  40^0  Sb  waren  diese  aber 
nicht  deutlich  zu  sehen.  Zwar  ist  hier  das  Aussehen  des  Durch- 
schnittes ganz  anders,  wie  bei  10  und  207o>  ^^^  ©s  sind  neben 
gut  gebildeten  Würfeln  viele  Krystallstücke  ohne  bestimmte  Form 
anwesend;  in  dem  Glänze  und  der  Farbe  dieser  Krystalle  ist  aber 
kein  Unterschied  wahrzunehmen.  Erst  in  einer  Legierung  von 
50^0  Sb  waren  deutlich  andere  Krystalle  zu  sehen,  die  sich  aber 
in  Glanz  und  Farbe  nicht  von  den  Würfeln  unterscheiden  liefsen. 

Es  läfst  sich  aus  diesen  Beobachtungen  nicht  gut  ableiten,  in 
welchem  Grade  die  Umwandlung  in  I)  vollzogen  ist.  Vielleicht 
sind  die  Undefinierten  Krystallstücke  in  Mischungen  von  30  und  40  7o 
schlecht  geformte  Würfel,  welche  sich  aus  den  erstgebildeten  Kry- 
stallen  bei  D  gebildet  haben.  Es  ist  aber  auch  möglich,  dafs  die 
Reaktion  in  I)  sehr  unvollständig  war,  und  dafs  es  noch  die  erst- 
gebildeten Krystalle  selbst  sind.  Der  thermische  Effekt  der  Um- 
wandlung in  I)  war  immer  sehr  klein.  Das  deutet  wahrscheinlich 
auf  einen  geringen  Unterschied  in  der  Zusammensetzung  der  beiden 
Krystallarten. 

Da  bei  50  7o  Sb  der  ganze  Durchschnitt  fast  gefüllt  ist  von 
Krystallen,  ist  ihre  Zusammensetzung  vielleicht  Sb^Suj  oder  SbgSn^ 
und  die  der  Würfel  SbSn. 
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Oberhalb  51  ^/^  Sb  treten  die  Krystalle  vom  Sb-Typus  auf,  gleich 
wie  die  Erstarrungskui've  erwarten  läfst.  Sie  sind  in  der  erstarrten 
Schmelze  von  60  7o  ^ocb  zu  sehen  neben  den  Krystallen,  welche 
sich  bei  E  bilden.  Aus  der  Thatsache,  dafs  sie  abgerundete 
Kanten  und  Spitzen  zeigen,  ist  zu  schliefsen,  dafs  sie  durch  den 
Anfang  der  Umwandlung  im  Übergangspunkt  E  teilweise  wieder  ge- 
löst sind. 

Die  Umwandlung  ist  aber  auch  hier  nicht  vollständig  gewesen. 
In  der  erstarrten  Schmelze  sind  drei  verschiedene  Körper  zu  sehen. 
Weil  nun  Temperatur  und  Druck  variabel  sind,  ist  das  System  von 
den  zwei  Komponenten  Sb  und  Sn  divariant  und  es  können  nur 
zwei  Phasen  ein  stabiles  Gleichgewicht  bilden.  Die  dritte  Phase 
mufs  deshalb  instabil  sein. 

In  der  Figur  gesehen,  sind  wir,  je  nach  der  Totalzusammen- 
setzung, entweder  im  Gebiete  FKGL^  wo  die  kubische  Verbindung 
mit  Zinnmischkrystallen  der  Kurve  FG  koextstiert,  oder  im  Ge- 
biete RNOLy  wo  die  kubische  Verbindung  mit  der  zweiten  Ver- 
bindung der  Vertikale  NO  stabil  ist,  oder  auch  wohl  im  Ge- 
biete MJOPj  wo  diese  zweite  Verbindung  mit  homogenen  Misch- 
krystallen  der  Kurve  JP  in  Gleichgewicht  ist. 

Dafs  doch  noch,  wenn  die  Legierung  eine  Zusammensetzung 
zur  linken  Seite  von  MO  hat,  Antimonmischkrystalle  der  Kurve  JP 
anwesend  sein  können,  ist  dadurch  zu  erklären,  dafs  diese  Krystalle 
ganz  umhüllt  sind  von  den  Platten  der  Verbindung  MO  und  also 
getrennt  von  den  Krystallen  mit  weniger  Sb,  mit  welchen  sie  rea- 
gieren könnten  unter  Bildung  von  diesen  Platten.  Die  Dampf- 
spannung und  Diffusionsgeschwindigkeit  im  Metalle  ist  zu  gering, 
dafs  dadurch  auch  in  grofsen  Zeiten  eine  Ausgleichung  dieser  In- 
stabilität wahrzunehmen  ist. 

Auch  Heyoock  und  Neville  haben  bei  ihrer  Untersuchung 
über  Au- AI  Legierungen  gefunden,  in  denen  drei  Phasen  anwesend 
waren.  In  einer  Mischung  mit  45^0  A.1  waren,  auch  wenn  die 
Schmelze  sehr  langsam  gekühlt  wurde,  noch  die  reinen  Krystalle 
von  AuAlj  zu  sehen,  obschon  diese  theoretisch  in  einem  Übergangs- 
punkte  bei  625®  und  43.3 ^/^  AI  verschwunden  sein  sollten.^  Sie  er- 
klären dies  auch  durch  Umhüllung  von  den  zuerst  gebildeten  Kry- 
stallen durch  die  sich  alsdann  ausscheidenden  Krystalle. 

>  1.  c.  S.  225. 
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Dies  lehrt  uns  aber,  dafs  in  einer  Legierung  öfters  nicht  ein 
stabiles  Gleichgewicht  herrscht  und  dafs  dies  Gleichgewicht  doch 
längere  Zeit  bestehen  bleibt  Die  Abkühlung  aus  dem  geschmol- 
zenen Zustande  ist  gewöhnlich  zu  rasch  und  die  Übergangspunkte 
werden  einfach  überschlagen.  Sehr  langsame  Abkühlung  würde 
Tielleicht  bewirken,  dafs  sich  bei  niederen  Temperaturen  das  stabile 
Gleichgewicht  einstellt.  Andererseits  wird  man  durch  sehr  schnelle. 
Kühlung  die  KrystaUe,  welche  sich  zuerst  aus  der  Schmelze  ab- 
scheiden, in  fast  unverändertem  Zustande  erhalten. 

Durch  langsame  Abkühlung  wäre  es  vielleicht  in  unserem  Falle 
auch  möglich,  die  Zusammensetzung  der  Krystalle  vom  Sb-Typus, 
welche  sich  der  Kurve  BE  entlang  ausscheiden  und  angegeben  sind 
durch  die  Kurve  -B/,  als  Endpunkt  der  Erstarrung  zu  bestimmen. 
Kine  direkte  Bestimmung  ist  wegen  der  Schwierigkeiten  der  Isolation 
mit  grofsen  Fehlern  behaftet. 

Da  die  Versuche  abgebrochen  werden  mufsten,  war  es  leider 
nicht  möglich,  weitere  Beobachtungen  hierüber  zu  machen. 

Von  einer  dritten  Verbindung,  welche  Beheens  als  vermutlich 
SnSbg  vermeldet,  ist  weder  in  der  Erstarrungskurve,  noch  in  den 
erstarrten  Schmelzen  etwas  beobachtet. 


Diese  Arbeit  wurde  im  Laboratorium  von  Prof.  Sir  W.  Roberts- 
AusTEN  in  London  ausgeführt,  dem  ich  für  die  grofse  Liebens- 
würdigkeit, mit  der  er  mir  sein  Laboratorium  geöflfnet  hat  und  für 
manchen  guten  Rat  auch  an  dieser  Stelle  meinen  besten  Dank  aus- 
sprechen möchte. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  20.  Juni  1900. 
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Das  Gleichgewicht  von  Blei  und  Zink  mit  Mischungen 
ihrer  geschmolzenen  Chloride. 

Voa 
W.  Beindebs. 

Mit  5  Figuren  im  Text 

Bei  den  Gleichgewichtsstudien  in  heterogenen  Systemen  hat 
man  bis  jetzt  wohl  Systeme  verschiedener  Metallsalze  mit  oder  ohne 
Lösungsmittel  untersucht  and  auch  wohl  Systeme  verschiedener 
Metalle,  selten  aber  eine  Kombination .  beider  Systeme,  wobei  also 
eine  Metallphase  neben  der  Lösung  oder  der  Schmelze  von  Metall- 
salzen anwesend  ist.  Das  einzige,  mir  bekannte  Beispiel  wurde 
von  Ogg'  untersucht.     Es  ist  das  System 

Hg  +  AgNO,  z^  HgNO,+Ag. 

Zweck  dieser  Arbeit  war,  einen  zweiten  Beitrag  zu  geben  zur 
Kenntnis  dieser  Art  von  Systemen,  und  dabei,  wenn  möglich,  das 
ganze  Gebiet  aller  Konzentrationsverhältnisse  beider  Salze  in  Be- 
tracht zu  ziehen. 

Weiter  war  es  wichtig,  zu  bestimmen,  ob  bei  Elektrolyse  der 
Mischungen  zweier  Salze  das  ausgeschiedene  Metall  die  Zusammen- 
setzung hat,  welche  dem  Gleichgewichtszustand  entspricht,  oder  ob 
sich  bei  dieser  raschen  Ausscheidung  aus  der  Lösung  ein  anderes 
Verhältnis  von  beiden  Elementen  geltend  macht.  Denn  wäre  das 
erste  der  Fall,  so  würde  man  in  der  Elektrolyse  ein  schönes  Mittel 
haben,  die  verschiedenen  Krystallarten,  welche  neben  einander  in 
einer  Legierung  anwesend  sein  können,  gesondert  abzuscheiden  und 
näher  zu  untersuchen. 

Auf  Rat  von  Prof.  R.  Lorenz  wurde  als  Beispiel  gewählt  Blei 
und  Zink  mit  ihren  Chloriden.     Die  Eigenschaften  und  Hantierung 


»  Zeiischr,  phys.  Chem.  27,  285. 


Digitized  by 


Google 


—     127     — 

dieser  Salze  im  geschmolzenen  Zustande  sind  durch  die  Arbeiten 
im  Laboratorium  von  Prof.  B.  Lobenz  yöllig  bekannt  worden  und 
ihre  Schmelzpunkte  sind  leicht  erreichbar. 

Es  wurde  hier  nur  bei  einer  Temperatur  von  515®  gearbeitet. 
Pb  und  Zn  sind  bei  dieser  Temperatur  geschmolzen,  aber  nicht  in 
jedem  Verhältnis  mischbar.  Sie  bilden  zwei  Schichten,  deren  Zu- 
sammensetzung bei  verschiedenen  Temperatiuren  durch  die  Unter- 
suchung von  Spbikg  und  Eomanoff^  bekannt  worden  ist.  Bei 
515»  enthält  die  Pb-Schicht  ll^^,  Zn,  die  Zn-Schicht  37^  Pb. 

TheoretiBches. 

Ein  System  von  zwei  Metallen  mit  ihren  Salzen  derselben  Säure 
ist  aufzufassen  als  ein  System  dreier  Komponenten:  die  zwei  Me- 
talle und  der  gemeinschaftliche  Säurerest.  Bestehen  diese  drei 
Komponenten  in  zwei  Phasen  (geschmolzenem  Metall  und  geschmol- 
zenem Salze),  dann  wird  bei  konstantem  Druck  und  konstanter 
Temperatur  die  Zusammensetzung  der  Metallphase  durch  die  Zu- 
sammensetzung der  Salzschmelze  eindeutig  bestimmt  sein. 

Ändert  sich  die  Zusammensetzung  der  geschmolzenen  Salz- 
mischung, dann  wird  sich  auch  die  Zusammensetzung  des  ge- 
schmolzenen Metalles  ändern,  und  bleiben  die  beiden  Phasen 
homogen,  so  wird  sich,  wenn 
man  die  Zusammensetzung  der 
Schmelze  kontinuierlich  variiert 
von  reinem  M^S  bis  zu  reinem 
M,S,  die  Zusammensetzung  des 
Metalles  auch  kontinuierlich 
ändern  von  reinem  M^  bis  zu 
reinem  M,.  Tritt  aber  eine  dritte 
Phase  auf,  indem  sich  die  Schmelze 
oder  das  Metall  in  zwei  Schichten 
trennt  oder  ein  Körper  in  festem 
Zustand  ausfällt,  dann  ist,  bei 
konstantem  P  und  T,  das  Gleich- 
gewicht nonvariant  geworden  und 
die  drei  Phasen  haben  nur  eine  unveränderliche  Zusammensetzung. 

Stellen  wir  deshalb,  nach  Prof.  Bakhuis  Eoozbboom,*  den  Zu- 


10O 


%  Pb  Cli  in  da*  Salzmisduui^ 
Fig.  1. 


*  Z.  anorg.  Chem.  13,  34. 

*  Zeitaehr.  phys.  Chem.  8,  521. 
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r  Zusammensetzungen  beider  Phasen  dar  in  einem 
af  der  horizontalen  Axe  der  Gehalt  an  PbCl^  in  der 
er  vertikalen  Axe  der  Gehalt  an  Pb  in  dem  Metalle 
ird,  dann  können  wir  Figur  1  erwarten.  Ein 
jr  Kurve  CD  sagt,  dafs  neben  einer  Schmelze  mit 
das  geschmolzene  Metall  mit  Ap^  ^/^  Pb  stabil  ist 
f  der  Kurve  AJB  giebt  den  Bleigehalt  an,  welcher 
en  Zink  unter  einer  Schmelze  mit  dem  angegebenen 
Bständig  ist. 

i  G  und  B  stellen  die  Zusammensetzung  der  zwei 
dar,  welche  sich  bei  der  Versuchstemperatur  bilden, 
5  =  Zink  mit  37^,  Pb,  C=Pb  mit  11^^  Zn;  wäh- 
nbekannte PbClg-Gehalt  der  Schmelze,  welcher  damit 
it  ist,  durch  den  Abscissenwert  angegeben  wird. 

rolyse  einer  Mischung  von  ZnCl,  und  PbCl,. 

m  dem  Gedanken,  dafs  bei  der  Elektrolyse  sich  die- 

schung  ausscheiden  könnte,  welche  im  Gleichgewicht 

zmischung,  wurde  zuerst  dieser  Weg  beschritten,  da 

die   kleinsten    experimentellen  Schwierigkeiten   mit 

;  hat  schon  früher^  bei  der  Ausarbeitung  seines 
und  Pb  gemeinsam  aus  ihren  Erzen  zu  gewinnen, 
von  PbClg  und  ZnClg  der  fraktionierten  Elektrolyse 
id  dabei  gefunden,  dafs  zuerst  alles  Blei,  später  nur 
geschieden  wird.  Die  Zusammensetzung  des  Elektro- 
er  nicht  untersucht  und  liefs  sich  auch  nicht  aus  den 
berechnen.  Wohl  aber  konnte  man  erwarten,  dafs 
welcher  sowohl  Blei  als  Zink  abscheidet,  nur  sehr 
thalten  kann. 

)EBNz  schon  bemerkt  hat  und  durch  H.  S.  Schulze* 
untersucht  ist,  enthält  das  geschmolzene  chemisch 
,  eine  wasserhelle,  klare  Flüssigkeit,  immer  noch 
Werden  zwei  Kohleelektroden  eingetaucht  und  ein 
jchickt,  dann  entwickelt  sich  an  der  Kathode  Wasser- 
en die  Elektrolyse  fort,  dann  wird  erst  nach  einiger 
a  Wasserstoff  auch  Zink  abgeschieden,  während  der 

Chem.  10,  94. 
Chem.  20,  323. 
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ü^lektrolyt  allmählich  grau  und  schmutzig  wird  und  am  Ende  blau- 
schwarz gefärbt  ist  Dieser  Zersetzung  kann  man  vorbeugen,  wenn 
man,  nach  Schultze,  das  Chlorzink  mit  Salzsäure,  unter  fortwäh- 
rendem Rühren,  zur  Trockne  eindampft  und  schmilzt.  Giesft  man 
diese  Schmelze  alsdann  in  ein  V-Kohr  aus  schwer  schmelzbarem 
Glas  und  elektrolysiert  mit  zwei  ausgeglühten  Kohlenstäben,  dann 
entwickelt  sich  auch  wohl  erst  Wasserstoff  an  der  Kathode,  neben 
dem  Zink^  die  Schmelze  bleibt  aber  klar.  Nach  einigen  Stunden  langem 
Elektrolysieren  mit  einer  Stromstärke  von  1  bis  2  Ampäre  ist  alle 
anwesende  Salzsäure  zersetzt  und  wird  nur  noch  Zink  abgeschieden. 

Bei  meinen  Versuchen  wurde  das  Chlorzink  auf  oben  beschrie- 
bene Weise  behandelt,  bis  die  Wasserstoffentwickelung  aufgehört 
hatte.  Alsdann  wurde,  nach  Helhekstein,^  etwas  abgekühlt,  bis  der 
Zinkregulus  erstarrt  war  und  dieser  mit  einem  Glasstab  ausgefischt. 
Das  V-Rohr  wurde  nun  mit  zwei  Kautschukstopfen  verschlossen, 
abgekühlt  und  gewogen.  Eis  war  zuvor  leer  gewogen;  die  Differenz 
giebt  die  Quantität  ZnCl^.  Dann  wurde  eine  gewogene  Menge 
PbCl,  zugesetzt  und  wieder  geschmolzen.  Das  Bleichlorid  ist 
schwerer  und  bildete  dabei  immer  eine  untere  Schicht,  welche  erst 
nach  vielem  Schütteln  und  Bewegen  mit  dem  Zinkchlorid  zu  einer 
homogenen  Lösung  vereinigt  werden  konnte. 

Jetzt  war  alles  fertig  zum  Versuch.  Das  V-Rohr  wurde  in  den 
für  diese  Rohre  konstruierten  Ofen  gestellt,^  und  die  ausgeglühten 
Kohleelektroden  eingetaucht  Die  Kathode  im  linkei^  Schenkel 
reichte  bis  an  die  tiefste  Stelle  im  V-Rohr  herab,  um  in  Kontakt 
zu  sein  mit  dem  gebildeten  Zinkregulus;  die  Anode,  durch  den 
rechten  Schenkel,  war  einige  Centimeter  davon  entfernt.  Um  die 
Diffusion  des  Chlors  zu  vermeiden'  und  gute  Stromausbeuten  zu 
erhalten,  war  sie  in  einem  Glasrohr  mit  kleiner  Seitenöffnung  ein- 
gekapselt. Die  Temperatur  wurde  mittels  eines  Le  Chatelier- Pyro- 
meters von  Keiseb  und  Schmidt  gemessen.  Die  Lötstelle  des 
Thermoelementes,  gebildet  von  einem  Platin-  und  einem  Platin- 
Rhodium-  (10  7o)  Draht,  wurde  dazu,  vor  der  Einwirkung  der  ge- 
schmolzenen Salze  durch  eine  Glasröhre  geschützt,  neben  der  Ka- 
thode in  den  Elektrolyten  eingetaucht.  Die  Temperatur  konnte  bis  auf 
2®  genau  abgelesen  werden. 


«  Z.  anorg.  Chem.  23,  255. 
*  A.  Helfbmstein,  L  c. 
'  Siebe  die  Arbeit  von  Hblpenstein. 
Z.  aaorg.  CIi«iil  ZXV. 
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lie   Temperatur    auf  515®    reguliert    war    (obschou 

•  freien  Flamme  erhitzt  wurde,  konnten  die  Schwan- 

iperatur   innerhalb    10®  beschränkt  werden),  wurde 

ilossen. 

die   Elektroden    vorher    gut    ausgeglüht   und    noch 

melze  eingetaucht  wurden,  trat  im  Anfang  oft  wieder 

Gasentwickelung   an   der  Kathode   ein,  welche  aber 

tärke  wurde  bei  jedem  Versuche  mittelst  eines  re- 
erstandes  konstant  gehalten  und  an  einem  genauen 
über  einen  bekannten  passenden  Widerstand  ge- 
gelesen. Es  wurden  zwei  Versuchsreihen  gemacht, 
»tromstärke  von  0.50  und  eine  mit  eine  Stromstarke 
•e.  Der  Strom  wurde  immer  durch  gleiche  Zeiten 
Dssen,  bei  0.5  Ampere  20  Minuten,  bei  1.00  Ampere 

ih  ein  Kupfervoltamoter  in  dem  Stromkreis  einge- 
Ife  dessen  die  Stromausbeute  bei  der  Elektrolyse  be- 
konnte. 

lenspannuug  wurde  nicht  gemessen.  Da  der  Wider- 
nolzenen  Chlorzinks  sehr  grofs  ist  (in  diesem  Apparat 
d  die  Stromstärke  0.5  und  1.0  Ampere  beträgt,  so  ist  die 
ng  15  oder  30  Volt,  und  deshalb  die  Zersetzungs- 
.5  Volt^  bei  550^)  bei  weitem  überschritten, 
idete  Menge  Elektrolyt  betrug  immer  ungefähr  40 
die  abgeschiedene  Quantität  Metall  variierte  je  nach 
etzung  von  0.3  bis  zu  1.0  Gramm, 
lektrolyse  wurde  die  Schmelze  abgekühlt,  das  Salz  in 
md  der  Regulus  gereinigt  und  gewogen.  Er  wurde 
Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Schwefelsäure 
it  Alkohol  wieder  aufgenommen  und  filtriert.  Das 
^bSO^  gewogen.  Bei  kleinem  Zn-Gehalt  wurde  dann 
.  das  Zn  als  ZnCOg  gefällt  und  als  ZnO  gewogen, 
ate  sind  in  Tabelle  I  und  II  vereinigt.  Unter  Aus- 
ben das  Verhältnis  der  abgeschiedenen  Grammmoleküle 
-Rohre  zu  dem  der  abgeschiedenen  Grammmoleküle 
ameter. 

KI,  Z,  aiwrg.  Ghem.  19,  208. 
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Tabelle  L 
Stromstärke  1  Amp.    Daner  der  Elektroljse  10  Minuten. 


Versucha- 

Gew.-Proz.  PbCl,  in  der  Schmelze 

Gew.-Proz. 
Pb  im  Metall 

AuRhpiitp 

nummer 

Vor  Elektrolyse 

Nach  Elektrolyse 

1 

69 

66                          100 

96.4 

2 

17 

15                           100 

96.0 

3 

11.5 

9.7 

99.6 

95.0 

4 

7.8 

5.9 

93 

93.0 

5 

5.0 

4.0 

83.0 

90.0 

6 

2.0 

1.5 

47.0 

86.5 

7 

1.0 

0.7 

30.2 

90.5 

Tabelle  ü. 
Stromstärke  0.5  Amp.    Daner  der  Elektrolyse  20  Minuten. 


Versuchs- 

G^w.-Proz.  PbCljin  der  Schmelze 

Gew.-Proz. 
Pb  im  Metall 

Ausbeute 

nummer 

Vor  Elektrolyse 

Nach  Elektrolyse 

8 

12.5 

11.0 

99.6 

95.2 

9 

8 

6.5 

93.1 

95.8 

10 

5 

3.9 

77.2 

93.4 

11 
12 
13 

3 
2 

1 

2.15 

1.5 

0.8 

67.8 
60.0 
42.7 

90.5 
86.2 
83.2 

Bei  den  Versuchen  5,  6,  7,  10,  11,  12  und  13,  wo  das  Metall 
mehr  als  lO^o  Zn  enthält,  waren  nicht  homogene  Reguli,  son- 
dern mehrere  kleine  Kugeln  abgeschieden.  Am  Ende  der  Elektro- 
lyse wurden  sie  durch  Schütteln  zu  einer  oder  zwei  gröfseren  ver- 
einigt. Eine  Trennung  in  den  beiden  Schichten,  welche  das 
geschmolzene  Metallgemisch  von  dieser  Zusammensetzung  und  bei 
dieser  Temperatur  gebildet  haben  mufs,  war  nicht  möglich.  Nur 
die  Totalzusammensetzung  wurde  bestimmt. 

Fig.  2  giebt  eine  bessere  Übersicht  der  Resultate.  Es  ist  hier 
auf  der  horizontalen  Axe  die  Zusammensetzung  der  Salzmischung 
(das  Mittel  von  derjenigen  am  Anfang  und  am  Schlufs  der  Elektro- 
lyse) und  auf  der  vertikalen  Axe  diejenige  des  abgeschiedenen  Me- 
talles aufgetragen. 
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Jeder  Stromstärke  entspricht  eine  Kurve,  welche  sich  schein- 
bar asymptotisch  den  Axen  nähert.  Wenn  nur  noch  1%  PbCl, 
anwesend  ist,  enthält  jedoch  das  abgeschiedene  Metall  bei  einer 
Stromstärke  von  0.5  Ampere  schon  45  7o  Pl>  ^^^  ^^^  einem  Gehalt 
von  ungefähr  12^0  PbClj  konnte   in    dem   Metalle   kein  Zn   mehr 
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Fig.  2. 

nachgewiesen  werden.  Der  Unterschied  in  den  beiden  Kurven 
ist  nicht  grofs,  die  Kurve  von  0.5  Ampfere  ist  nur  ein  wenig  mehr  in 
die  Ecke  gedrängt. 

Aber  beide  Kurven  sind  kontinuierlich.  'Die  Zusammensetzung 
der  Salzmischung,  aus  der  sich  beide  Metallphasen  neben  einander 
abscheiden,  ist  nicht  eine  unveränderliche,  sondern  eine  variabele, 
von  fast  0  bis  zu  ungefähr  67o  PbCI^.  Dieser  Zustand  kann  des- 
halb nicht  dem  Gleichgewichtszustand  entsprechen.  Die  Vermuthung 
liegt  nahe,  dafs  bei  der  Elektrolyse  die  Metalle  in  einem  anderen 
Verhältnisse  abgeschieden  werden,  als  sie  neben  der  Schmelze  stabil 
sein  können  und  als  einfachsten  Fall  könnte  man  annehmen,  dafs 
sie  in  dem  gleichen  Verhältnis,  in  dem  sie  in  der  Schmelze  an- 
wesend sind,  ausfallen.  Das  Streben  nach  dem  Gleichgewicht  tritt 
dann  als  sekundäre  Wirkung  ein,  nicht  aber  mit  unendlicher  Ge- 
schwindigkeit, so  dafs  am  Ende  der  Elektrolyse  das  Gleichgewicht 
noch  nicht  erreicht  ist.  Wie  weit  es  davon  entfernt  ist,  wird  be- 
dingt werden  durch  die  Reaktionsgeschwindigkeit,  die  Versuchsdauer 
und  die  Gröfse  der  Kontaktsoberfläche. 

Die  gewonnenen  Resultate  konnten  deshalb  einigermafsen  will- 
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kürlich  sein;  da  aber  bei  allen  Versuchen  auf  gleiche  Weise  ge- 
arbeitet wurde,  sind  sie  dennoch  unter  einander  vergleichbar.  Aul 
Versuche  bei  gröfserer  Stromstärke  wurde  aber  verzichtet. 


Gleichgewicht   zwischen   Pb,   Zn,  PbCl,  und  ZnCl^   bei   515**. 

Das  ZnCl, -Präparat  von  Merck  wurde  wieder  mit  HCl  einge- 
dampft, geschmolzen,  und  schliefslich  im  V-Rohre  so  lange  elektro- 
lysierty  bis  keine  Gasentwickelung  an  der  Kathode  mehr  stattfand. 
Das  also  entwässerte  ZnCl,  wurde  jetzt  in  ein  Rohr  aus  schwer 
schmelzbarem  Glase  von  20 — 25  cm  Länge  und  1.5  cm  Durch- 
messer gegossen  und  dieses  sofort  mit  einem  Eautschukstopfen  ge- 
schlossen. 


Fig.  3. 

Das  Rohr  war  zuvor  leer  gewogen  worden,  wurde  jetzt  mit  dem 
ZnCI,  wieder  gewogen  und  dann,  als  eine  bekannte  Quantität  PbCl, 
und  Metall  zugef&gt  war,  zugeschmolzen. 

Der  Schtittelapparat,  worin  es  jetzt  auf  515^  erhitzt  werden 
sollte,  war  folgenderweise  konstruiert  (siehe  Fig.  3).  Ein  eisernes  Rohr 
von  2 — 3  mm  Wandstärke,  3  cm  Durchmesser  uud  25  cm  Länge, 
an  den  Enden  durch  zwei  Schrauben  geschlossen,  wurde  an  diesen 
Schrauben  in  die  Mitte  einer  Büchse  aus  Eisenblech,  7 — 8  cm  breit 
und  hoch  und  25  cm  lang,  gehängt.  Diese  Büchse  ruhte  mit 
vier  Füfsen  in  zwei  Schlitten,  in  denen  sie  mittels  eines  Rotations- 
apparates mit  Excentrik  und  Kurbelstange  in  der  Richtung  ihrer 
Längsachse  hin  und  her  bewegt  werden  konnte.  Sie  war  an  der 
Unterseite  offen,  und  das  Rohr  wurde  von  da  von  der  Flamme  dreier 
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Bunsenbrenner  erhitzt,  welche  wegen  des  geringen  Zuges  nach  oben 
eine  Art  Flammenbad  bildeten.  Hierdurch  waren  auch  die  Luft- 
ströme rings  um  das  Rohr  ausgeschlossen,  wodurch  eine  mehr  gleich- 
mäfsige  Temperatur  desselben  erreicht  wurde. 

Das  Olasrohr  mit  der  Salzmischung  und  dem  Metalle  wurde 
nun,  umwickelt  mit  Asbestpapier,  neben  dem  Pyrometerrohr  in  daß 
eiserne  Rohr  des  Schüttelapparates  gebracht  und  die  Erhitzung 
angefangen. 

Durch  Regulierung  der  Flammen  konnte  die  Temperatur  inner- 
halb 5 — 8^  konstant  gehalten  werden. 

Nachdem  das  Metall  so  mit  der  Salzmischung  eine  gewisse  Zeit 
lang  (bei  den  ersten  Versuchen  5 — 6  Stunden,  bei  den  späteren 
Versuchen  36  Stunden)  geschüttelt  und  erhitzt  worden  war,  wurden 
die  Flammen  gelöscht,  das  Rohr  vertikal  gestellt,  damit  sich  das 
Metall  in  einer  Spitze  ansammelte,  schnell  geöffnet,  das  Olasrohr 
herausgenommen  und  an  der  Luft  abgekühlt  In  3 — 4  Minuten  war 
alles  erstarrt. 

Nach  völliger  Abkühlung  wurde  das  Rohr  zerschlagen,  der 
Regulus  gereinigt,  gewogen  und  alsdann  analysiert.  Da  'die  totale 
Quantität  Pb,  Zn  und  Gl  bekannt  war,  konnte  aus  der  Wägung  des 
Regulus  allein  schon  die  Zusammensetzung  von  Metall  und  Salz  be- 
rechnet werden.  Die  Analyse  des  Regulus  giebt  aber  gröfsere  Ge- 
nauigkeit. Hieraus  kann  dann  die  Zusammensetzung  der  Schmelze 
berechnet  werden. 

Das  Metall,  das  bei  diesen  Versuchen  angewendet  wurde,  war 
vorher  durch  Elektrolyse  aus  reinem  ZnCl^  und  PbCl,  gewonnen. 
Tabelle  III  giebt  die  Resultate. 

(Siehe  Tabelle  III,  S.  135.) 

Trägt  man  die  Zahlen  der  letzten  Kolumnen  in  Fig.  2  über, 
dann  sieht  man,  wie  die  ganze  Kurve  fast  in  die  Ecke  gedrängt  ist. 
Die  Linie  CB  von  Fig.  1  soll  nach  den  Versuchen  1  und  4,  wo 
zwei  Reguli  sich  gebildet  haben  müssen,  bei  0.2^0  PbClg  liegen. 
Aus  den  Versuchen  6 — 8,  welche  später  angestellt  sind  und  wo 
anstatt  von  Zn  von  reinem  Pb  ausgegangen  wurde,  geht  aber  hervor, 
dafs  diese  Zahl  noch  etwas  zu  grofs  ist.  Wahrscheinlich  ist  der 
richtige  Wert  ungefähr  0.1  %  PbClg.  Mit  einer  Salzmischung,  welche 
mehr  als  0.1%  P^Cl,  enthält,  kann  nur  ein  Regulus,  der  haupt- 
sächlich aus  Pb  besteht,  dauernd  koexistieren  und  bei  4  %  PbCl,  ist 
der  Gehalt  an  Zn  bereits   so  gering,  dafs   es   nicht   mehr  in   dem 
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Tabelle  III. 

Nr. 

des 
Ver- 
suchs 

Ver- 
suchs- 
dauer 

Total 
eingewogen 

(  29.57      g  ZuCl» 
\    0.880   g  PbCl,  } 
[   0.2776  g  Zn       J 

Gewicht 

des 
Regulus 

0.6946 

Reg 

aus  Gew. 
Reg.  be- 
rechnet 

88.2 

in  dem 
'ulus 

aus  Ana- 
lyse ge- 
funden 

^PbCl, 

in  der 

Schmelze 

1 

5  Stdn. 

89.1 

0.2 

2 

5       „ 

r  28.40      g  ZnCI,  ) 

2.47     gPbCl, 
l    0.3183  g  Zn       J 

0.9988 

99.5 

100 

3.9 

3 

6       „ 

(  33.08     g  ZnCl«  ] 
{    1.563    gPbCl,  [ 
t    0.2591  g  Zn       j 

0.8148 

99.6 

99.7 

1.4 

4 

5       „ 

r  32.73      g  ZnCl,  | 

0.973    gPbCl,} 

l    0.4516  g  Zn       J 

0.9085 

73.6 

74.3 

0.20' 

5 

5       „ 

(  28.68      g  ZnCl,  ] 

5.981    g  PbClg  \ 

1    1.3951g  Zn       j 

4.350 

99.3 

99.1 

0.65« 

6 

6       ,*, 

1  30.01      g  ZnCl^  \ 
\    7.6090  g  Pb.     J 

7.5632 

99.7 

99.8 

0.30 

7 

36       „ 

j  28.96     g  ZnClg  \ 
\    2.3450  g  Pb      J 

2.3271 

99.7 

99.6 

0.15 

8 

/  45.67      g  ZnCl,  \ 
5.0640  g  Pb       J 

5.0340 

99.73 

99.7 

0.13 

Metalle  nachgewiesen  werden  konnte.  Die  Kurve  CD  fällt  hier 
praktisch  mit  der  Achse  zusammen. 

Von  der  Kurve  AB  (Fig.  1),  welche  die  Schmelzen  andeutet, 
mit  denen  der  Zinkregulus  beständig  ist,  wurden  keine  Punkte  be- 
stimmt. Der  Gehalt  an  PbClg  in  dieser  Schmelze  ist  zu  klein,  um 
ihn  mit  einiger  Genauigkeit  bestimmen  zu  können. 

Der  Ginind  für  das  Verschieben  des  Gleichgewichtes  ganz  nahe 
an  den  Axen,  ist  vielleicht  zu  finden  in  dem  grofsen  Unterschied 
zwischen  den  Lösungsdrucken  beider  Metalle. 

Die  Punkte  der  Kurve  CD,  in  den  Versuchen  1 — 5  bestimmt, 
fallen  nicht  ganz  zusammen  mit  den  Werten,  welche  die  Versuche 
6—8  gegeben  haben.  In  jenen  wurde  ausgegangen  von  Zn  und 
PbCl,,  in  diesen  von  Pb  und  ZnClg.   Die   richtigen  Werte  sind  aber 


*  Die  Analyse  der  Schmelze  gab  0.18  *>/o  PbCl«. 

*  Die  Analyse  der  Schmelze  gab  0.50  "/o  PbCl,. 
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durch  diese  Punkte  begrenzt.  Diese  Abweichung  lehrt,  dafs  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  auch  bei  diesen  hohen  Temperaturen  and 
trotz  des  ümstandes,  dafs  Metalle  an  der  Reaktion  teilnehmen,  nicht 
unendlich  grofs  ist. 

Es  wird  deshalb  die  Vermutung  auf  Seite  132  bestätigt,  dafs  bei 
der  Elektrolyse  einer  Salzmischung  der  Strom  primär  die  Metalle 
in  einem  anderen  Verhältnisse  als  dem  des  Gleichgewichts  ausfällt 
und  dafs  nachher  als  sekundäre  Reaktion  das  Streben,  diesen  Zn- 
stand zu  erreichen,  eintritt.  Je  länger  deshalb  das  Metall  mit  dem 
Elektrolyten  in  Berührung  ist,  desto  näher  wird  es  dem  G-leichge- 
wichtszustand  kommen,  woraus  folgt:  Je  gröfser  die  Stromstärke, 
mit  der  elektrolysiert  wird,  desto  weiter  ist  das  ausgeschiedene  Me- 
tall Yom  Gleichgewicht  entfernt. 

Diese  Resultate  finden  eine  Bestätigung  in  den  Untersuchungen 
von  Herrn  H.  Töpffeb.  ^  Bei  diesen  wurde  nämlich  eine  gemischte 
wässerige  Lösung  zweier  Metallsalze  der  Elektrolyse  bei  verschie- 
denen Stromstärken  unterworfen  und  die  Zusammensetzung  des  abge- 
schiedenen Metalles  bestimmt.  Es  wurden  untersucht  Fe  +  Ni, 
Fe  +  Zn,  Ni  +  Co  und  Fe  -f-  Co  und  es  zeigte  sich,  -dafs  bei  den 
ersten  drei  Paaren  das  Verhältnis,  in  dem  die  beiden  Metalle  ab- 
geschieden wurden,  sich  bei  grofsen  Stromstärken  dem  Verhältnis, 
in  dem  sie  sich  in  der  gemeinsamen  Lösung  befanden,  näherte, 
während  bei  kleinen  Stromstärken  vorzugsweise  das  unedlere  Metall 
abgeschieden  wird.  Durch  Extrapolation  liefs  sich  sogar  berechnen, 
dafs  bei  einer  unendlich  kleinen  Stromstärke  nur  das  unedlere  Me- 
tall in  reinem  Zustande  abgeschieden  werden  würde. 

Wir  können  dies  auch  wieder  durch  Annahme  einer  sekundären 
Wirkung,  dem  Streben  nach  dem  Gleichgewichtszustand,  erklären. 
Zwar  ist  hier  ein  vierter  Komponent,  das  Wasser,  zugetreten,  das 
wird  aber  nicht  die  Notwendigkeit  ändern,  dafs  die  Metallphase, 
welche  neben  einer  bestimmten  Lösung  beständig  ist,  auch  eine  be- 
stimmte Zusammensetzung  haben  mufs.  Nun  scheint  in  den  ver- 
schiedenen untersuchten  Lösungen  von  Fe  +  Ni,  Fe  +  Zn  imd 
Ni  +  Co  die  zugehörige  Metallphase  fast  immer  aus  100^/^  des 
unedleren  Metalles  zu  bestehen.  Daher  erklärt  sich  die  Neigung 
des  Vorganges  bei  kleinen  Stromstärken,  mehr  und  mehr  dieses 
Metall    abzuscheiden.      Bei   Fe   mit   Co    wird     auch     bei    kleinen 


^  Inaug.-DisB.  Breslau  1899. 
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Stromstärken  noch  viel  Co   abgeschieden.     Die   koexistierende  Me 
tallphase  enthält  hier  vielleicht  auch  noch  viel  Co. 

E^ne  grofse  Unsicherheit  bei  diesen  Untersuchungen  ist  aber 
der  Zustand^  in  dem  die  Metalle  abgeschieden  werden.  Bilden  sie 
wirklich  eine  homogene  Phase,  eine  feste  Lösung  der  beiden  Metalle, 
oder  sind  sie  in  mehreren  Phasen  als  ein  Konglomerat  von  Kry- 
stallen  der  beiden  reinen  Substanzen  oder  von  Verbindungen  vor- 
handen? Die  Möglichkeit  dieser  verschiedenen  Fälle  macht  die 
Sache  viel  komplizierter  wie  bei  den  geschmolzenen  Metallen. 

Messungen  der  Einzelpotentiale  Metall-Elektrolyt. 

Nachdem  durch  die  Schtlttelversuche  nachgewiesen  worden  war, 
dafs  thatsächlich  neben  jeder  Salzmischung  nur  eine  bestimmte  Me- 
tallflüssigkeit bestehen  kann  und  nachdem  die  Zusammensetzung 
dieser  koexistierenden  Phase  bestimmt  worden  war,  war  es  wichtig, 
die  Ergebnisse  mittels  Messung  des  elektrischen  Potentials  zu  be- 
stätigen. 

Wie  der  ganze  Zustand  beider  koexistierender  Phasen  bei  ge- 
gebener T  und  p  durch  die  Zusammensetzung  einer  dieser  Phasen 
endgültig  bestimmt  ist,  so  ist  auch  der  Potentialsprung,  welcher  auf 
deren  Trennungsebene  auftritt,  völlig  bestimmt.  Ändert  sich  die 
Zusammensetzung  der  Phasen,  so  wird  auch  dieser  sich  ändern 
Wären  nun  beide  Salze  und  beide  Metalle  in  jedem  Verhältnis 
mischbar,  so  würde,  wenn  man  die  Zusammensetzung  des  Elektro- 
lytes  kontinuierlich  von  1007^  M^Z  bis  zu  1007^  M^Z  ändert  und 
dementsprechend  die  des  Metalles  von  lOO^o  M^  bis  zu  1007o  ^3> 
dieser  Potentialsprung  sich  auch  kontinuierlich  ändern  von  dem 
zwischen  M^  und  M^Z  bis  zu  dem  zwischen  M^  und  M^Z. 

Ist  aber  die  Mischbarkeit  der  beiden  Salze  oder  die  der  beiden 
Metalle  beschränkt,  so  wird  die  Änderung  des  Potentials  nicht  kon- 
tinuierlich sein.  Zeigt,  wie  in  unserem  Fall,  die  Mischungsreihe  der 
Metalle  eine  Lücke,  so  wird,  wenn  der  Elektrolyt  die  Zusammen- 
setzung erreicht,  wobei  er  mit  den  beiden  Metallreguli  in  Gleich- 
gewicht ist,  der  Potentialsprung  zwischen  dem  Elektrolyten  und  dem 
ersten Regulus  gleich  sein  demjenigen, zwischen  dem  Elektrolyten  und 
dem  zweiten  Eegulus.  Wäre  dies  nicht  der  Fall,  dann  müfste  die 
Kette:  erster  Regulus  |  Elektrolyt  |  zweiter  Regulus  einen  in  sich 
geschlossenen  Strom  bilden  und  der  eine  Regulus  auf  Kosten  des 
anderen  gelöst  werden,  was  der  Annahme  des  Gleichgewichtes  wider - 
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spricht  Die  Kurve,  welche  die  Änderung  des  Potentialspmnges 
Elektrolyt  |  erster  Regulus  mit  der  Zusammensetzung  des  Elektro- 
lytes  darstellt  y  schneidet  in  diesem  Punkte  die  Kurve ,  welche  die 
Änderung  des  Potentialsprunges  Elektrolyt  |  zweiter  Regulus  angiebt. 

Wir  werden  diese  Kurven  bei  Zn  und  Pb  mit  ZnCl,  und  PbCl^ 
aussehen? 

Wie  gefunden,  bleibt,  wenn  man  zu  dem  Bleichlorid  Zinkchlorid 
zufügt,  bis  zu  967oZnClj  das  koexistierende  Metall  analytisch  reines 
Blei.     In  der  Formel  von  Nbbnst, 


n ' 


RT^    P 


nF 


In 


welche  die  Abhängigkeit  des  Potentialsprunges  %  vom  elektrolytischen 
Lösungsdruck  P  und  dem  osmotischen  Druck  p  der  Metallionen 
im  Elektrolyten  angiebt,  bleibt  deshalb  P  konstant  und  wird/?  durch 
Beimischung  von  ZnCl,  kleiner.  Die  Potentialdifferenz  Pb  |  PbCl, 
steigt  deshalb  durch  Zufügung  von  ZnCl^. 

Ausgehend  von  reinem  Zn  und  ZnClj  wird  aber  durch  eine 
kleine  Beimischung  von  PbCl^  im  Elektrolyten  (0.1  ^/^  PbCl,)  die 
Konzentration  des  Bleies  in  dem  Metalle  schon  ziemlich  grofs  (b  7o)» 

P 
p  wird  deshalb   weniger   geändert   sein   als    P  und   der   Faktor     - 

wird  abnehmen.  Das  Potential  Zn  |  ZnClg  wird  sinken  durch  Zu- 
mischung von  PbClj. 

Nun  ist  weiter  das  Potential  Zn  (  ZnCl^  gröfser  als  dasjenige 
von  Pb  I  PbClg.     Stellen  wir  es  als  Funktion  der  Zusammensetzung 

des  Elektrolyten  dar,  indem  wir  auf 
einer  vertikalen  Achse  die  Potentiale, 
auf  der  horizontalen  Achse  die  Zusammen- 
setzung des  Elektrolyts  angeben,  dann 
bekommen  wir  Fig.  4.  Das  Potential 
Zn  I  ZnClg  ist  angedeutet  durch  Äj  das 
Potential  Pb  |  PbCl^  durch  B. 

Ein  Punkt  der  Kurve  ^C  stellt  die 
Zusammensetzung  einer  Schmelze  dar, 
welche  mit  einer  Metallphase  der  Kurve 
A  1)  in  Gleichgewicht  ist.  Die  Zu- 
sammensetzung dieser  Metallphase  findet 
man,  indem  man  aus  dem  Punkte  von 
Fig.  4,  AC  eine  Horizontale  zieht.   Der  Potential- 
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Sprung,  welcher  an  der  Trennnngsebene  dieser  zwei  Phasen  herrscht, 
wird  angegeben  durch  die  Ordinate  dieser  Punkte. 

So  giebt  auch  eine  Horizontale  zwischen  den  Kurven  GB  und 
EB  die  Zusammensetzung  zweier  anderer  koexistierender  Salz-  und 
Metällmischungen  und  die  zugehörige  Ordinate  den  herrschenden 
Potentialsprung. 

Auf  der  Kurve  ÄD  sind  Metallreguli  mit  viel  Zink,  auf  der 
Kurve  EB  Metallreguli  mit  vielem  Blei.  C,  D  und  E  geben  die  drei 
koexistierenden  Phasen  an:  Elektrolyt,  erster  Regulas  mit  viel  Zn, 
zweiter  Regulus  mit  viel  Pb. 

Wir  wollen  jetzt  diese  verschiedenen  Potentiale  bestimmen.  Der 
absolute  Wert  ist  hier  von  weniger  Interesse  als  die  Differenz 
zwischen  den  unterschiedenen  Kombinationen.  Man  kann  also 
eines  dieser  Potentiale  gleich  Null  setzen  und  immer  die  Differenz 
von  diesem  mit  den  anderen  suchen.  Wird  hierzu  das  Potential 
Pb  I  PbClg    gewählt,   dann    giebt  die  E.M.K.  von  Ketten  der  Form 

Mischung  Zn  +  Pb  I  Mischung  ZnCl^  +  PbCl,  |  PbCl,  |  Pb, 

wobei  in  die  erste  Hälfte  stets  zwei  koexistierende  Phasen  gestellt 
werden,  die  gesuchten  Werte. 

Die  Methode  und  Versuchsanordnung  zur  Bestimmung  der 
elektromotorischen  Kraft  war  im  grofsen  und  ganzen  dieselbe,  wie 
sie  bei  den  firüheren  Arbeiten  im  Züricher  Laboratorium  ange- 
wendet sind.^ 

In  einem  3  cm  weiten  und  25  cm  hohen,  unten  rund  ge- 
schlossenen Rohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glas  (s.  Fig.  5)  befanden 
sich  2  Röhren,  in  denen  die  beiden  Elektroden  mit  zugehörigem 
Elektrolyten  gebracht  waren,  und  ein  Zwischenelektrolyt,  welcher  die 
beiden  Ellektrodenräume  trennte.  Diese  Röhren  aus  schwer  schmelz- 
barem Glase,  26  cm  lang  und  mit  einem  inneren  Durchmesser  von 
ungefähr  0.9  cm,  waren  unten  geschlossen  und  3 — 4  cm  von  diesem 
Ende  war  eine  kleine  Öffnung  (1  mm  im  Durchmesser)  eingeblasen. 
Unten  befand  sich  das  geschmolzene  Metall,  darüber  die  einige  Gen- 
timeter  hohe  Schicht  des  geschmolzenen  Elektrolyts,  welcher  durch  die 
Seitenöffnung  mit  dem  Zwischenelektrolyten  in  Verbindung  stand. 

Der  Kontakt  der  Elektrode  mit  der  Drahtleitung  des  Mefs- 
apparates  wurde  durch  einen  dünnen  Kohlenstab  hergestellt,  der 
in  das  Metall  eintauchte  und  von  dem  Elektrolyten  durch  ein  ihn 


^  0.  H.  Wbbeb,  Z.  anorg.  Okem.  21,  805. 
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umschliefsendes  Glasröhrchen  getrennt  war,  das  ebenfalls  bis  in  das 
Metall  eintauchte. 

Bei  der  Füllung  wurde,  um  Oxydation  des  Metalles  und  deshalb 
Verunreinigung  des  Elektrolyten  yorzubeugen,  zuerst  der  Elektrolyt 
geschmolzen  und  nachher  das  blanke  Metall  eingeworfen,  so  dais  es 


Fig.  5. 

von  der  Luft  abgeschlossen  schmolz.  Dann  wurde  das  vorerhitzte 
Glasröhrchen  und  der  ausgeglühte  Kohlenstab  eingetaucht  und  der 
also  präparierte  Elektrodenraum  mit  der  Elektrode  in  das  Zwischen- 
bad gebracht.  Man  mufs  sehr  darauf  achten,  dafs  die  Metallschicht, 
ungefähr  1  cm  hoch,  das  Glasrohr  gut  umschliefst,  so  dafs  der 
Kohlenstab  nicht  in  direktem  Kontakt  mit  dem  Elektrolyten  steht; 
denn  wenn  das  der  Fall  ist,  wird  die  E.M.K.  schwankend. 
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Die  Füllung  des  einen  Rohres  mit  Pb  und  PbCl^  konnte  ohne 
weiteres  durch  Erhitzung  über  der  freien  Flamme  geschehen.  Bei 
dem  anderen  Rohre  mufstenaber  wegen  der  grofseu  Hygroskopizität 
des  Chlorzinks  und  der  Schwierigkeiten,  eine  homogene  Mischung  herzu- 
stellen, besondere  Vorsichtsmairegeln  ergriffen  werden. 

Zuerst  wurde  eine  gröfsere  Quantität  der  Mischung  durch  Zu- 
sammenschmelzen und  Schütteln  von  abgewogenen  Mengen  PbCl^ 
und  ZnClj  in  einem  ca.  1.5  cm  breiten  Rohr  hergestellt.  Alsdann 
iwTjrde  das  vorgewärmte  Elektrodenrohr  in  diese  Schmelze  gebracht 
und  mittels  schwachem  Ansaugen  am  offenen  Ende  die  Füllung 
durch  die  Seitenöffnung  bewerkstelligt.  Dann  wurden  die  abge- 
wogenen Quantitäten  Pb  und  Zn  eingeschmolzen,  die  ausgeglühte 
Kohleelektrode  und  das  Glasröhrchen  hineingebracht  und  wenn 
alles  in  Ordnung  war,  das  Ganze  schnell  aus  der  Schmelze  genom- 
men und  in  das  Zwischenelektroljtenbad  gestellt. 

Das  verwendete  ZnCl,  war  wie  oben  erwähnt  dargestellt  und 
wurde  aus  einem  langen  Rohr,  in  das  er  nach  der  Elektrolyse  um- 
gegossen worden  war  und  aufbewahrt  wurde,  teilweise  ausgeschmolzen 
und  in  das  Mischungsrohr  übergegossen.  Bei  verschiedenen  Ver- 
suchen kam  auf  solche  Weise  dasselbe  Präparat  in  Anwendung. 
Bedenkt  man  die  Schwierigkeit,  ein  schönes  ZnCl^-Präparat  herzu- 
stellen, so  ist  dieser  Umstand  ein  grofser  Vorteil  für  die  Vergleich- 
barkeit der  Resultate. 

Als  Zwischenelektrolyt  wurde  ZnCl^  gewählt.  PbClg  ist  un- 
zweckmäfsig,  denn  es  würde  wegen  der  gröfseren  Schwere  in  das 
ZnCI,  einsinken  und  dadurch  die  Zusammensetzung  des  Elektrolyten 
im  Elektrodenraum  sehr  ändern. 

Der  Heizapparat  bestand  aus  einem  cylinderförmigen,  gufs- 
eisenien  Tiegel  von  1.3  cm  Wandstärke,  20  cm  Länge  und  5.5  cm 
innerem  Durchmesser.  Er  wurde  durch  die  Flamme  eines  Teclu- 
brenuers  erhitzt  und  hing  mit  4  Stiften  auf  einem  Cylinder  aus 
Eisenblech,  innerhalb  mit  Asbestkarton  bekleidet.  Dieser  Cylinder, 
oben  geschlossen  und  mit  einigen  Seitenöfinungen  fUr  den  Luftzug 
versehen,  war  zugleich  der  äufscre  Mantel  des  Ofens  und  das  Ge- 
rüst, auf  dem  er  ruhte. 

Der  gufseiserne  Tiegel  dient  wegen  seiner  grofsen  Wärme- 
kapazität als  Reservoir,  das  die  Schwankungen  der  Temperatur 
kompensiert.  In  seiner  Mitte  stand  ein  mit  Asbestpapier  umwickeltes, 
5  cm  weites  Porzellanrohr  mit  geschmolzenem  Bleichlorid,  dessen 
Temperatur  durch  einen  Rührer  sehr  gleichmäfsig  gemacht  wurde. 
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In  diesem  Bade  wurde  die  Zelle  erhitzt.  Die  Temperatur,  ge- 
messen mittels  des  Le  Chatelier-Pjrometers,  dessen  Lötstelle  ge- 
schützt von  einem  Glasrohr  neben  den  Elektroden  in  das  Zink- 
chlorid tauchte,  blieb  in  diesem  Ofen  sehr  schön  konstant  und  konnte* 
mit  der  Flamme  bequem  reguliert  werden. 

Zur  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Zelle  wurde 
der  Strom  über  einen  grofsen  Widerstand  geschlossen  und  der  Aus- 
schlag eines  Galvanometers,  das  in  diesen  Stromkreis  geschaltet 
war,  gemessen.  Nachher  wurde  der  Galvanometerausschlag  geaicfat, 
indem  anstatt  der  Zelle  ein  Normal-Clark  in  denselben  Stromkreis 
eingeschaltet  wurde  und  durch  Vergleich  dieser  beiden  Ausschläge 
die  E.M.K.  berechnet. 

Da  aber  die  E.M.K.  der  Zelle  höchstens  0.282  Volt  und  die 
des  Normal-Clark  1  434  Volt  ist,  so  sind  die  beiden  Ausschläge  zu 
sehr  von  einander  verschieden,  um  direkt  vergleichbar  zu  sein.  Ei 
wurde  deshalb  ^/^^  Teil  vom  Gebrauchselement,  einem  kleinen  Akku- 
mulator, abgenommen  von  einem  Gefällsdraht  von  100  -)-  1000  Ohm, 
und  mit  der  zu  untersuchenden  Zelle  verglichen. 

Es  waren  also  zwei  Stromkreise  vorhanden:  in  den  einen,  mit 
Grafitwiderstand  W^,  konnte  die  Zelle  und  Yn  Akkumulator,  in  den 
zweiten  mit  dem  Widerstand  Wj  der  ganze  Akkumulator  und  das 
Normal-Clark  eingeschaltet  werden.  Nach  jeder  Messung  der  Zelle 
wurde  das  Galvanometer  mittels  des  Yn  Akkumulators  geaicht  und 
im  Anfang  und  am  Ende  jeder  Versuchsreihe  die  E.M.K.  des  ganzen 
Akkumulators  mit  dem  Normal-Clark  bestimmt.  Bei  allen  Versuchen 
variierten  diese  beiden  Bestimmungen  nicht  mehr  als  2,  höchstens 
3  Millivolt,  d.i.  0.1 7o- 

Der  Ausschlag  des  Galvanometers  (d'Arsonval-Galvanometer  von 
M.  Th.  Edelmann  für  elektrochemische  Zwecke  nach  den  Angaben 
von  Prof.  LoBENz)  wurde  mit  Fernrohr  und  Skala  abgelesen.  Er 
war  sehr  konstant  und  wurde  durch  mehrere  Ablesungen  links  und 
rechts  sicher  gestellt.  Gewöhnlich  wurden  die  Versuche  in  der 
Weise  angestellt:  die  Temperatur  wurde  zuerst  bei  ungefähr  515° 
einige  Zeit  (20  Minuten)  konstant  gehalten,  dann  gesteigert,  dann 
auf  dieser  Höhe  ebenfalls  einige  Zeit  konstant  gehalten,  dann  wurde 
sie  wieder  auf  515®  vermindert  und  hier  abermals  konstant  ge- 
halten. 

Die  Resultate  sind  in  der  Tabelle  4  vereinigt. 
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Tabelle  IV. 


Nr. 


Pb 

99.9    Pb 
0.12  Zn 

99.7    Pb 
0.30  Zn 

99.65  Pb 
0.36  Zn 

89.36  Pb 
10.64  Zn 

3.16  Pb 
96.83  Zn 


Rette 


I  89.7  ZnCl,  I 
!  10.3  PbCl,  I 

I  99.16  ZnCI,l 
I    0.84  PbCl,! 


PbCi,  I  Pb 
PbCl,  I  Pb 


I  99.41  ZnCl,  I  p,  ni    I  Pb 
I    0.59  PbCl,:^*^^'»'  ^^ 


99.79  ZnCl,  I  p,  p, 
0.2lPbCl,i^^^*« 

99.9  ZnCl, 
0.1  PbCl, 

99.9  ZnOl, 
0.1  PbCl, 


|Pb 
PbCl,  I  Pb 
PbCl,  I  Pb 


Zn   I      ZnCl,      I  PbCl,  |  Pb» 


beobachtete E.M.K.  |  E.M.K.bei515« 


5180| 
538°: 

540  0: 

5140: 
542  0: 

517«: 
549  ^ 


620^:0.068 


6200:0.110 


0.185 
0.180 

0.204 
0.198 

0.277 
0.273 

0.278 
0.274 

0.2826 

0.279 

0.2735 


(  513«:  0.2826  ] 
{  5400:0.279  \ 
I  5880:0.2735  j 


0.063 
O.llO 
0.185 
0.204 
0.277 
0.278 

0.283 


Der  gemischte  Elektrolyt  in  dem  Versuche  6  war  Yon  derselben 
Schmelze  genommen  wie  der  im  Versuche  5.  Diese  beiden  Ver- 
suche sind  deshalb  nur  darin  imterschieden,  dafs  der  Metallregulus, 
welcher  als  Elektrode  funktioniert,  im  Versuch  5  Blei,  gesättigt  mit 
Zink,  war,  im  Versuch  6,  Zink,  gesättigt  mit  Blei.  Die  E.M.K.  ist 
in  beiden  Versuchen  vollkommen  dieselbe.  Die  Notwendigkeit  hier- 
von wurde  schon  auf  Seite  137  argumentiert.  Ihr  Wert  0.277  giebt 
die  Ordinate  der  Linie  CDU  (Fig.  4)  C=  ZnCl,  mit  0.1 7^  PbCl,, 
i)=  Zn  mit  3.2  7o  Pb,  j&=  Pb  mit  10.6  7^  Zn. 

Betrachtet  man  auch  die  anderen  Zahlen,  dann  sieht  man,  wie, 
ausgehend  von  Pb  und  PbCl,,  durch  Zufügung  von  Zink  die  E.M.K. 
fortwährend  steigt,  bis  der  Regulus  ll7o  ^^  ^^^  ^®^  Elektrolyt 
99.9  7o  ZnCl,  enthält.  Weitere  Zufügung  von  Zink  würde  nur  die 
Bildung  eines  zweiten  Regulus  mit  97  7o  Zink  neben  dem  ersten 
zur  Folge  haben,  aber  weder  die  Znsammensetzung  des  Elektrolyten, 
noch  die  E.M.K.  der  Zelle,  erleidet  einige  Änderung.  Erst  wenn 
so  viel  Zink  zugef&gt  ist,  dafs  der  ganze  erste  Regulus  im  zweiten 
gelöst  ist,  kann  die  E.M.K.  wieder  steigen,  bis  man  reines  Zink  und 
Zinkchlorid  hat 


^   Siehe   auch   die   Bestimmungen   dieser  Kette   von   R.  Süchy   in   einer 
Arbeit,  welche  später  publiziert  werden  soll. 
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Die  Natur  der  Figur  3  wird  deshalb  durch  diese  Zahlen  voll- 
kommen bestätigt.  Nach  Mafs  gezeichnet  verläuft  aber  wieder  ein 
grofser  Teil  der  Kurven  CB  und  BE  sehr  nahe  den  Achsen  entlang. 

Wenn  wir  jetzt  das  Element  nicht  arbeiten  lassen,  aber  durch 
eine  gegengestellte  E.M.K.  einen  Strom  in  umgekehrter  Richtung 
durchsenden,  dann  können  wir  aus  diesen  Kurven  die  Bedingungen 
für  die  gemischte  Elektrolyse  ableiten. 

Wir  sehen,  dafs  die  Gegenspannung  die  Kurve  ABC  über- 
schritten haben  mufs,  damit  sich  überhaupt  etwas  ausscheidet.  Das 
Metall,  welches  sich  bei  unendlich  kleiner  Stromstärke  ausscheidet,  (wo- 
bei die  Gegenspannung  noch  durch  einen  Punkt  der  Kurve  ÄCB 
angegeben  werden  kann),  ist  angedeutet  durch  den  korrespondieren- 
den Punkt  der  Kurve  JL  oder  BE,  Aus  Elektrolyten  der  Zu- 
sammensetzung C  bis  B  wird  dann  Blei  und  Zink  in  dem  Verhält- 
nis ausgeschieden,  wie  die  Punkte -B bis  i:/ angeben;  aus  den  Elektro- 
lyten Ä  bis  C  Zink  und  Blei  im  Verhältnis  der  Punkte  Ä  bis  D, 
Während  der  Elektrolyse  ändert  sich  die  Zusammensetzung  des 
Elektrolyten  und  die  Klemmenspannung  steigt  der  Kurve  BCA  ent- 
lang, bis  alles  Blei  ausgefällt  und  der  Punkt  A  eiTeicht  ist. 

Elektrolysiert  man  mit  einem  starken  Strom,  dann  ist  die  Klemmen- 
spannung immer  gröfser  als  die  E.M.K.  des  Gleichgewichtes.  Folglich 
wird  dann  nicht  nur  das  mit  dem  Elektrolyten  korrespondierende 
Metall  der  Kurve  5^  oder  AB  existenzfähig,  sondern  auch  Metalle  mit 
anderer  Zusammensetzung.  Was  dann  ausgeschieden  wird,  kann 
nicht  gesagt  werden.  Dabei  kommen  aufser  den  Gleichgewichts- 
bedingungen jedenfalls  noch  andere  Faktoren,  wie  lonengesch win- 
digkeit und  Mengenverhältnis,  in  Betracht.^ 

Bleibt  die  Gegenspannung  unterhalb  der  Linie  BE,  dann  kann 
sich  nur  Blei  mit  höchstens  117o  ^^  ausscheiden;  niemals  aber  die 
Zinklösung  von  Blei.  Wird  die  Klemmenspannung  gröfser  und  steigt 
sie  oberhalb  A,  dann  fällt  allmählich  der  Unterschied  in  Zer- 
setzungsspannung von  ZnClg  und  PbClg  weg  und  das  Verhältnis,  in 


*  Vielleicht  wird  im  ersten  Moment  auch  wohl  das  kon'espondierende 
Metall  ausgefällt,  dadurch  aber  die  Lösung  in  unmittelbarer  Berührung  mit  der 
Elektrode  so  sehr  an  Blei  erschöjift,  da&  ihre  Zusammensetzung  entlang  der 
Kurve  BGA  steigt  und  alsdann  Metall  mit  vielem  Zink  ausgeschieden  wird. 
Durch  die  Geschwindigkeit,  mit  der  hierauf  Pb-  und  Zn-Ionen  angewandert 
kommen,  wird  dann  die  Zunamraensetzung  des  ausgeschiedenen  Metulles  bedingt 
werden. 
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dem  die  Metalle  abgeschieden  werden,  wird  sich  mehr  und  mehr 
von  dem  Gleichgewichtszustand  entfernen,  wie  das  die  Versuche  auf 
Seite  131  gezeigt  haben. 

Wenn  wir  die  Ergebnisse  dieser  Versuche  auf  andere  Metall- 
kombinationen  übertragen,  dann  glaube  ich  hiermit  einen  Weg  ange- 
deutet zu  haben,  in  dem  man  zu  einem  zweckmäfsigen  Verfahren 
zur  technischen  Gewinnung  von  Legierungen  mittels  Elektrolyse 
ihrer  Salze  kommen  kann. 

Man  soll  systematisch  untersuchen,  mit  welchen  Lösungen  ein 
jedes  Metall  und  die  verschiedenen  flüssigen  oder  festen  Lösungen 
und  Verbindungen  mit  einem  zweiten  Metalle  existenzfähig  sind 
und  alsdann  die  E.M.E.  zwischen  diesen  Lösungen  und  Metallen 
bestimmen.  Dann  kann  man  umgekehrt  voraussagen,  unter  welchen 
Bedingungen  eine  jede  Legierung  rein  zu  bekommen  ist.  Besonders 
wenn  es  sich  um  feste  Lösungen  handelt,  welche  nicht  rein  aus  der 
Schmelze  zu  gCMrinnen  sind,  ist  ein  solches  Verfahren  von  sehr 
grofsem  Wert. 

Die  vorliegende  Arbeit  wurde  im  Winter  1900  im  elektro- 
chemischen Laboratorium  des  eidg.  Polytechnikums  ausgeführt. 

Zum  Schlüsse  sei  es  mir  gestattet,  auch  an  dieser  Stelle 
Herrn  Prof.  Richabb  Lobenz  meinen  besten  Dank  zu  sagen  für  das 
Interesse,  das  er  meiner  Arbeit  gezeigt  hat  und  ftb:  die  vielen 
werten  Ratschläge,  die  er  dabei  gegeben. 

Zürich,  Elektrochemisches  Laboratorium  des  eidgen.  Polytechnikums,  und 
Amsterdam,  Winter  und  Frühjahr  1900, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  20.  Juni  1900. 


Z.  anorg.  Chem.  XXV.  10 
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Ober  die  gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Zinl(s 

als  Sulfat. 

Von 
Wilhelm  Eüleb. 

Schon  vor  einer  längeren  Reihe  von  Jahren  hat  Volhakd  ^  ge- 
zeigt, dafs  die  gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Mangans  in 
Form  seines  wasserfreien  Oxydulsulfats  eine  ebenso  bequeme  wie 
genaue  Methode  darstellt,  nachdem  man  dieses  viele  Jahre  zuvor 
bereits  geübte  Verfahren  auf  die  Autorität  H.  Rose's  *  hin  als  un- 
zuverlässig wieder  hatte  fallen  lassen. 

Wie  dann  späterhin  F.  A.  Gooch  und  M.  Attsttn'  nachge- 
wiesen haben,  ist  ftir  die  genaue  Durchführung  des  von  Volhakd 
wieder  empfohlenen  Sulfatverfahrens  keineswegs  soviel  Zeitaufwand 
erforderlich,  wie  Volhaed  es  seinen  diesbezüglichen  Versuchen  ent- 
sprechend angiebt,  welchen  Umstand  die  beiden  genannten  Forscher 
wohl  ganz  mit  Recht  als  eine  der  Hauptursachen  dafür  ansehen, 
dafs  Volhard's  Empfehlung  dieser  Methode  nicht  die  Aufnahme 
verschafft  habe,  „welche  sie  nach  ihrer  Einfachheit  und  Exaktheit 
beanspruchen  könnte**. 

Es  schien  mir  daher  von  Interesse,  zu  prüfen,  ob  das  Sulfat- 
verfahren, das  für  die  Bestimmung  des  Mangans  als  in  jeder  Hin- 
sieht  bewährt  befunden  worden,  nicht  auch  zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Zinks  sich  geeigneter  erweisen  möchte,  als  dies  nach 
H.  Rose*  8*  diesbezüglichen  Angaben  anzunehmen  ist,  oder  richtiger 
gesagt,  bisher  wohl  allgemein  angenommen  worden  zu  sein  scheint; 

*  VoLHARD,  Arm,  198  (1879),  329. 

*  H.  Ro8B,  Pogg,  Arm.  110  (1835),  125;  H.  Rose,  Handbuch,  6.  Aufl., 
Ed.  FiNKENEB  (Leipzig  1871)  II,  76. 

'  F.  A.  Gooch  und  M.  Austin,  Z.  anorg.  Chem,  17  (1898),  264. 

*  Handbuch  II,  117. 
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wenigstens  habe  ich  bei  sorgfältigster  Nachforschung  eine  die  Be- 
stimmung des  Zinks  in  Form  seines  Sulfats  empfehlende  oder  auch 
nur  erwähnende  Notiz  nirgends  weiter  finden  können.  Böse  resp. 
FiNKENSR  äufsert  sich  an  der  letztzitierten  Stelle  über  die  ,yBe- 
stimmung  des  Zinks  als  schwefelsaures  Zinkoxyd^^  folgendermafsen: 
fjE^  ist  schwerer,  das  Zinkoxyd,  wenn  es  mit  Schwefelsäure  oder 
mit  solchen  Säuren  verbunden  ist,  die  durch  Schwefelsäure  ausge- 
trieben und  verflüchtigt  werden  können,  als  schwefelsaures  Zink- 
oxyd zu  bestimmen,  als  die  Magnesia  als  schwefelsaure  Magnesia. 
Man  kann  indessen  durch  vorsichtiges  Erhitzen  es  dahin  bringen, 
die  überschüssige  Schwefelsäure  zu  verjagen.^^  Jedenfalls  ist  diese 
Angabe  über  die  Sulfatmethode  beim  Zink  weit  eher  dazu  angethan, 
meine  oben  ausgesprochenen  Erwartungen  gerechtfertigt  erscheinen 
zu  lassen,  als  dies  nach  Boss's  ^  Kritik  über  das  gleiche  Verfahren 
beim  Mangan  anzunehmen  war,  bezüglich  dessen  unter  anderem  aus- 
drücklich bemerkt  wird:  „Diese  Bestimmung  des  Mangans  ist  in- 
dessen eine  unsichere  und  ist  nicht  zu  empfehlen.^' 

Durch  eine  Reihe  von  Versuchen,  deren  Resultate  ich  im  ein- 
zelnen nachstehend  angebe,  gelangte  ich  zu  der  Überzeugung,  dafs 
auch  bezüglich  des  Zinks  das  Sulfatverfahren  als  ebenso  bequem 
and  einfach,  wie  exakt  und  sicher  gelten  darf. 

Wie  ich  gleich  hinzufügen  will  und  auch  aus  dem  folgenden 
hervorgeht,  hat  diese  an  sich  schon  sehr  zweckmäfsige  Methode  noch 
den  besonderen,  nicht  zu  unterschätzenden  Vorteil,  dafs  durch  die 
verhältnismäfsig  leichte  und  glatte,  einfach  durch  starkes  Glühen 
bewirkte  Überfuhrung  des  Zinksulfats  in  das  Oxyd  eine  Kontroll- 
bestimmung sich  bequem  und  rasch  bewerkstelligen  läfst. 

Bei  der  Ausführung  der  Versuche  bediente  ich  mich,  in  ähn- 
licher Weise  wie  früher  Volhabd,  eines  sogenannten  Ringbrenners^ 
den  ich  schon  seit  mehreren  Jahren  mit  grofsem  Vorteile  bei  quanti- 
tativen Arbeiten  anwandte,  wenn  es  sich  darum  handelte,  eine 
Lösung  zur  völligen  Trocknis  einzudampfen,  insbesondere  einen 
Überschufs  von  Schwefelsäure  ohne  Spritz  Verluste  abzurauchen,  Ope- 
rationen, wie  sie  häufig  genug  bei  gewichtsanalytischen  Bestim- 
mungen geübt  werden.     Der  von  mir  benutzte  Ringbrenner  ^  besteht 


^  Handbuch  U,  76. 

'  £8  existieren  im  Handel  verschiedene,  aber  alle  auf  ein  und  demselben 
Prinzip  bemhende  Konstruktionen.  Kingbrenner  der  oben  beschriebenen  Form 
liefert  bei  bester  Ausfährung  sehr  preiswert  die  Firma  Franz  Hüqersiioff, 
Leipzig. 

10* 
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aas  einem  gewöhnlichen  Bunsenbrenner,  auf  dessen  obere  Öffnung 
ein  ringförmiger  Aufsatz  horizontal  aufgeschraubt  ist,  welch  letzterer 
auf  der  Innenseite  des  Ringes  bei  einem  lichten  Durchmesser  von 
etwa  5^/2  cm  zwölf  Durchbohrungen  als  Gasausströmungsöffnungen 
in  gleichen  Abständen  enthält.  Die  Gröfse  der  Gasflämmchen  läfst 
sich  bequem  mittels  einer  Schraube  regulieren.  Innerhalb  des  Flam- 
menringes läfst  sich  der  auf  einem  vertikal  verstellbaren  Platin- 
dreieck sitzende  Platintiegel  nach  Belieben  verschieben,  so  dafs 
eine  lokale  Erhitzung  des  Tiegels,  sozusagen  zonenweise,  mög- 
lich  ist.  * 

Auf  der  hierdurch  geschaffenen  Möglichkeit,  den  mit  der  Sub- 
stanz beschickten  Tiegel  von  oben  her  mit  der  Heizquelle  in  Be- 
rührung zu  bringen  und  den  unterhalb  der  Flammenzone  befind- 
lichen Teil  nur  durch  Wärmeleitung  und  Strahlung  auf  eine  natürlich 
stets  geringere  Temperatur  zu  erhitzen,  beruht  die  ganz  aufser- 
ordentlich  einfache  und  dabei  sehr  exakte  Durchführung  des  Sulfat- 
verfahrens. 

Wenn  ich  nunmehr  die  bei  meinen  Versuchen  erhaltenen  Er- 
gebnisse im  folgenden  anfikhre,  so  möchte  ich  zuvor  noch  ausdrücklich 
darauf  hinweisen,  dafs  die  betreffenden  Resultate  nicht  etwa  eine 
Auswahl  der  beststimmenden  Werte  unter  einer  gröfseren  Anzahl 
von  Versuchen  darstellen,  vielmehr  sämtliche  Daten  ohne  Ausnahme 
—  es  mifsglückte  nicht  ein  einziger  Versuch  —  angegeben  werden 
sollen.  Um  femer  dem  etwaigen  Einwände,  wie  er  bei  solchen 
„speziellen'^  Methoden  gern  und  oft  mit  Recht  erhoben  wird,  die 
gute  Übereinstimmung  der  Werte  möchte  vielleicht  auf  durch  Zu- 
fälligkeit bedingte  günstige  Verhältnisse  zurückzuführen  sein,  zu  be- 
gegnen, habe  ich  die  einzelnen  Versuche  unter  möglichst  verschieden- 
artigen Bedingungen  ausgeführt,  die  ich  daher  gleichfalls  mit  angebe. 

Aus  einer  Bürette  wurden  verschiedene  Mengen  einer  ihrem 
Gehalte  nach  bekannten  Zinksulfatlösung  in  einen  tarierten  Platin- 
tiegel abgelassen,  und  die  Lösung  zunächst  auf  dem  Wasserbade 
zur  Trocknis  verdampft.  Die  weitere  Behandlung  des  Verdampfungs- 
rückstandes war  bei  den  einzelnen  Versuchen  je  nach  dem  beabsich- 
tigten Sonderzweck  eine  etwas  verschiedene;  wie  dieselbe  sich  im 
allgemeinen  für  dif  eigentliche  quantitative  Bestimmung  des  Zinks 
gestaltet,  soll  dann  an  der  Hand  der  zunächst  aufzuführenden  Ver- 
suchsergebnisse angegeben  werden. 

Die  für  die  einzelnen  Versuche  verwendete  Lösung  enthielt  in 
lOccm  0.0983  g  Zink,  welche  Menge  sich  als  Mittelwert  aus  einer 
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gröfseren  Reihe  von  Bestimmungen  ergeben,  die  in  der  bekannten 
Weise  durch  Fällung  als  basisches  Karbonat  und  nachherige  Über- 
führung in  das  Oxyd  ausgeführt  worden. 

Versuch  I.  10  ccm  Zinksulfatlösung,  a)  Der  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Lösungsmittels  auf  dem  Wasserbade  hinterbliebene 
Rückstand  wurde  im  bedeckten  Platintiegel  auf  das  Dreieck  des 
Ringbrenners  in  der  Weise  eingesetzt,  dafs  unter  allmählich  ge- 
steigerter Temperatur  nach  wenigen  Minuten  der  obere  Teil  des 
Tiegels  —  etwa  ^/j  der  gesamten  Tiegelhöhe  —  ringsum  als  rot- 
glühendes Band  erschien.  Nach  einstündigem  ^  Erhitzen  wog  die 
erhaltene  reinweifse  Masse  0.2433  g  und  blieb  bei  abermaligem  ein- 
stündigen Erhitzen  unverändert.  Als  wasserfreies  Zinksulfat  ange- 
sehen, ergiebt  diese  Menge  auf  Zink  berechnet  0.09854  g  Zn.  b)  Die 
bei  a)  erhaltene  Sulfatmenge  wurde  nun  auf  einem  guten  Bunsen- 
brenner eine  Viertelstunde  lang  bis  zur  beginnenden  Weifsglut  er- 
hitzt. Es  hinterblieben  0.1226  g  Olührückstand,  der  auch  nach 
5  Minuten  langem  Glühen  auf  dem  Gebläse  konstant  blieb.  Der- 
selbe entspricht,  als  Zinkoxyd  betrachtet,  einem  Zinkgehalt  von 
0.09850  g  Zn.  c)  Der  bei  b)  gewonnene  Glührückstand  wurde  in 
etwa  5  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  so  weit  als  möglich  eingedampft,  und  schliefslich  die 
infolge  überschüssiger  Schwefelsäure  flüssige  Masse  auf  dem  Ring- 
brenner in  der  bei  a)  angegebenen  Weise  erhitzt,  bis  keine  Schwefel- 
säuredämpfe mehr  entwichen,  was  nach  etwa  15  Minuten  der  Fall 
war.  Das  Gewicht  des  Rückstandes,  das  auch  nach  erneutem  und 
zwar  halbstündigem  Erhitzen  unverändert  geblieben,  betrug  0.2436  g 
ZnSO^  =x  0.09866  g  Zn.  d)  Die  bei  c)  erhaltene  Masse  bildete  mit 
einigen  Tropfen  Wasser  versetzt  eine  klare  Lösung,  die  nach  dem 
Abdampfen  und  10  Minuten  langem  Behandeln  auf  dem  Ringbrenner 
0.2433  g  Sulfat,  die  0.09854  g  Zink  entsprechen,  hinterliefs.  e)  Das 
unter  d)  gewonnene  Sulfat  wurde  wiederum  in  etwas  Wasser  gelöst, 
das  Lösungsmittel  zunächst  verdampft  und  das  noch  wasserhaltige 
Produkt  nunmehr  direkt  stärker,  bis  zur  beginnenden  Weifsglut, 
erhitzt.  Nach  10  Minuten  war  das  Gewicht  bereits  konstant  und 
betrug  diesmal  0.1226  g  Zinkoxyd  =  0.09850  g  Zink,  f)  Nach  aber- 
maligem Lösen  des  bei  e)  erhaltenen  Oxyds  in  verdünnter  Schwefel- 


*  Die  Zeitdauer  wurde  hier  absichtlich  so  lange  gewählt;  wie  sich  später- 
hin Beigen  wird,  sind  zur  Erzielung  der  Gewichtskonstanz  nur  wenige  Minuten 
erfordezlich. 
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säure,  Verdunsten  des  Wassers  und  völligem  Abrauchen  der  über- 
schüssigen Schwefelsäure  blieben  0.2435  g  ZnSO^  »  0.09862  g  Zn. 

Versuch  II.  21  com  derselben  Zinksulfatlösung  hinterliefsen 
nach  dem  Verdampfen  des  Lösungsmittels  und  10  Minuten  langem 
Erhitzen  auf  dem  Ringbreimer  0.5108  g  ZnSO^,  die  nach  aber- 
maligem und  zwar  20  Minuten  langem  Erhitzen  unverändert  blieben 
und  einem  Zinkgehalt  von  0.20689  g  Zn  entsprechen. 

Nach  8  Minuten  langem  Erhitzen  bis  zur  beginnenden  WeiTs- 
glut  ergaben  sich:  0.2575  g  Zinkoxyd  =  0.20688  g  Zn. 

Dieser  letzterhaltene  Glührückstand  wurde  in  verdünnter  Salz- 
säure gelöst  und  die  gesamte  Lösung  zur  Prüfung  auf  etwa  noch 
vorhandenes  Sulfat  mit  Chlorbaryumlösung  versetzt.  Nach  kräftigem 
Schütteln  und  längerem  Stehen  entstand  eine  äufserst  minimale 
Trübung.  Demnach  ist  also  immer  noch  eine  wenn  auch  nur  aufser- 
ordentlich  geringe  Menge  Sulfat,  welche  nicht  zersetzt  worden,  vor- 
handen, die  aber  ihrer  Geringfügigkeit  wegen  hier  wenigstens  zu 
vernachlässigen  ist.  Diese  Beobachtung  stimmt  mit  der  vor  einigen 
Jahren  schon  von  Th.  W.  Bichakds  und  E.  F.  Rogers  ^  gemachten 
überein,  die  durch  besonders  sorgfältige  und  peinlich  genaue  Ver- 
suche feststellten,  dafs  im  Durchschnitt  für  die  Menge  von  1  g  Zink- 
oxyd, wenn  dasselbe  durch  Glühen  des  Sulfats  gewonnen  wird,  sich 
ein  Mehr  von  0.00025  g  ergiebt,  welches  durch  die  Anwesenheit 
von  unzersetztem  Sulfat  bedingt  wird.  Dieser  Fehler,  der  unstreitig 
bei  exakten  Untersuchungen,  wie  Atomgewichtsbestimmungen  sie 
erfordern,  ins  Gewicht  fällt,  ist  jedenfalls  bei  gewöhnlichen  gewichts- 
analytischen Bestimmungen  ohne  Bedenken  zu  vernachlässigen,  hat 
doch  seiner  Zeit  Baubigny^  auf  eben  dieses  Verhalten  des  Zink- 
sulfats, bei  höherer  Temperatur  in  Zinkoxyd  überzugehen,  eine 
Atomgewichtsbestimmung  des  Zinks  gegründet,  die  zu  einem  dem 
heute  gültigen  äufserst  nahe  kommenden  Werte  führte. 

Der  Vollständigkeit  halber  seien  auch  noch  die  folgenden  in 
derselben  Weise  wie  Versuch  II  ausgeführten  Bestimmungen  an- 
gegeben: 

Versuch  III.  15  ccm  Lösung  ergaben:  0.3643  g  ZnSO^ 
=  0.14755  g  Zn  und  0.1833  g  ZnO  =  0.14727  g  Zn. 

Versuch  IV.  25  ccm  Lösung  lieferten:  0.6065  g  ZnSO^ 
=  0.24565  g  Zn  und  0.3061  g  ZnO  =  0.24593  g  Zn. 


»  Z,  anorg.  Chem.  10  (1895),  1. 
*  Campt  rmd.  97  (1883),  906. 
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Auf  ein  und  dieselbe  und  zwar  auf  die  bei  Versuch  I  ange- 
wandte Menge  von  10  com  der  Versuchslösung  berechnet,  ergaben 
sich  folgende  Werte  für  den  Zinkgehalt: 

Versuch  I  (10  ccm). 

Aus  ZnSO^:  Aus  ZnO: 

a)  0.09854  g  b)  0.09850  g 

c)  0.09866  g 

d)  0.09854  g  e)  0.09850  g 
f)  0.09862  g 

Versuch  II  (21  ccm). 

0.20689:2.1  =  0.09852  g 

0.20688:2.1  =  0.09852  g 

Versuch  III  (15  ccm). 

0.14755:1.5  =  0.09837  g 

0.14727:1.5=  0.09818  g 

Versuch  IV  (25  ccm). 

0.24565:2.5  =  0.09826  g 

0.24593:2.5=  0.09837  g 

Wie  diese  übersichtliche  Zusammenstellung  der  gewonnenen 
Sesultate  zeigt,  sind  die  durchweg  nur  Bruchteile  von  Milligrammen 
betragenden  Differenzen  durchschnittlich  innerhalb  einer  und  der- 
selben Versuchsreihe  geringer  als  die  betreffenden  Wertunterschiede 
zwischen  den  bei  den  verschiedenen  Versuchen  erhaltenen  Daten, 
ein  Umstand,  der  mir  darauf  hinzudeuten  schien,  dafs  der  beim  Ab- 
messen der  einzelnen  Lösungsmengen  mittels  der  Bürette  nicht  zu 
vermeidende  Ablesungsfehler  hier  infolge  der  Exaktheit  der  Be- 
stimmungsmethode einen  merklichen  Einflufs  ausüben  dürfte,  um 
diesen  Fehler  von  vornherein  auszuschliefsen ,  stellte  ich  noch  zwei 
weitere  Versuche  an,  bei  denen  ich  von  möglichst  reinem,  krystal- 
linischem  ZnSO^  +  7H3O  ausging. 

Versuch  V.  1.0281  g  des  wasserhaltigen  Sulfats  wurden  auf 
dem  Bingbrenner  unter  allmählichem  Anwärmen  schliefslich  in  der 
bei  Versuch  I  unter  a)  angegebenen  Weise  erhitzt  Das  Gewicht 
des  Rückstandes,  das  bereits  nach  15  Minuten  konstant  blieb,  be- 
trug 0.5777  g,  nach  stärkerem  Erhitzen  auf  dem  Gebläse  bis  zur 
beginnenden  Weifsglut  des  ganzen  bedeckt  gehaltenen  Tiegels,  wobei 
schon  nach  5  Minuten  Gewichtskonstanz  beobachtet  wurde,  0.2913  g. 
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Auf  Zink  berechnet  ergaben  sich:  0.23398  g  resp.  0.23404  g  Zink, 
während  der  theoretische  Wert  des  Zinkgehaltes  der  angewandten 
Menge  von  1.0281  g  ZnSO^  +  7HjO:  0.23380  g  beträgt. 

Versuch  VI.  1.0910  g  Substanz,  in  derselben  Weise  behandelt, 
Ueferten:  0.6128g  ZnSO^  =  0.2482  g  Zink,  0.3091g  ZnO  =  0.2483  g 
Zink;  theoretisch  =  0.2481  g. 

Die  bei  oben  erwähnten  Versuchen  erhaltenen  Resultate  dürften 
zur  Genüge  beweisen,  dafs  das  Sulfatverfahren  entschieden  mit  Vor- 
teil als  quantitative  Bestimmungsmethode  auch  auf  das  Zink  an- 
wendbar ist,  indem  es  neben  gröfster  Exaktheit  und  dabei  äufserst 
bequemer  und  schneller  Ausführung  noch  den  besonderen  Vorzug 
besitzt,  dafs  sich  im  unmittelbaren  Anschlufs  an  dieselbe  in  wenigen 
Minuten  eine  Kontrollbestimmung  bewerkstelligen  läfst. 

Die  praktische  Handhabung  bei  der  gewichtsanalytischen  Be- 
stimmung des  Zinks  nach  dem  Sulfatverfahren  ergiebt  sich  aus  den 
obigen  Darlegungen  von  selbst;  immerhin  möge  dieselbe  hier  noch- 
mals im  Zusammenhange  kurz  angedeutet  werden. 

Man  dunstet  die  zu  bestimmende  Zinksalzlösung,  ^  die  selbst- 
verständlich aufser  Schwefelsäure  nur  solche  Säuren  enthalten  darf, 
die  durch  Schwefelsäure  ausgetrieben  und  verflüohtigt  werden  können, 
in  einem  mit  Deckel  tarierten  Platintiegel  unter  eventuellem  Zusatz 
von  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  zunächst  auf  dem 
Wasserbade  ab.  Hierbei  ist  darauf  zu  halten,  dafs  das  zur  Aus- 
scheidung gelangende  Sulfat  sich  nicht  an  den  oberen  Teilen  der 
Innenwände,  sondern  möglichst  auf  dem  Boden  des  Tiegels  absetzt, 
was  in  der  Regel  ohnedies  der  Fall  ist;  andernfalls  spült  man  zeit- 
weise mit  der  Spritzflasche  die  jeweilig  ausgeschiedenen  festen  An- 
teile möglichst  herunter  bei  stetigem  Eindampfen.  Nun  setzt  man 
den  Tiegel  bedeckt  in  solcher  Höhe  in  die  Mitte  des  Brennerringes, 
dafs  die  einzelnen,  zunächst  kleiner  gehaltenen  Flämmchen  eben 
den  oberen  Tiegelrand  nebst  dem  Deckelrand  auf  beginnende  Rot- 
glut erwärmen,  bis  ein  eventuell  vorhandener  Überschufs  von  Schwefel- 
säure verjagt  ist.  Erhitzt  man  nun  noch  etwa  5 — ^^10  Minuten  lang 
in  der  Weise,  dafs  ungefähr  das  oberste  Dritteil  des  Tiegels 
ringsum  als  ein  in  Rotglut  erstrahlendes  Band  erscheint,  so  ist  auch 


*  Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  anderer  Basen  oder  bei  Gegenwart  solcher 
Sfiuren,  die  durch  Schwefelsäure  nicht  ausgetrieben  werden  können,  W\i  man 
das  Zink  in  der  bekannten  Weise  als  Sulfid  oder  basisches  Karbonat  und  führt 
es  so   in  einen  für  das  Sulfatverfahren  geeigneten  Zustand  über. 


Digitized  by 


Google 


—     153    — 

bei  reichlichel^D  SubstanzineDgeD  in  der  Regel  das  Gewicht  kon- 
stant, und  das  Zink  in  Form  seines  wasserfreien  Sulfats  vorhanden, 
Zur  Eontrolle  kann  man  dann  durch  starkes  Erhitzen  des  ganzen 
Tiegels  bis  zur  beginnenden  Weifsglut  auf  einem  guten  Bunsen- 
brenner oder  dem  Gebläse,  dessen  Anwendung  namentlich  bei  ge- 
ringeren Substanzmengen  nicht  unbedingt  erforderUch  ist,  das  Sulfat 
noch  in  das  Oxyd  überfahren. 

Auch  auf  einem  anderen,  gewissermafsen  in  entgegengesetzter 
Richtung  führenden  Wege  versuchte  ich  im  AnschluTs  an  das  er- 
örterte Sulfatverfahren  zu  einer  Kontrollbestimimung  zu  gelangen. 
Derselbe  bestand  einfach  darin,  das  erhaltene  wasserfreie  Sulfat  in 
das  mit  1  Mol.  Wasser  krystallisierende  überzuführen.  Zu  dem 
Ende  wurde  das  zunächst  beim  Sulfatverfahren  gewonnene  wasser- 
freie Sulfat  in  etwas  Wasser  gelöst,  wobei  deutlich  wahrnehmbare 
Wärmeentwickelung  auftrat,  die  erhaltene  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bade wieder  möglichst  eingedunstet  und  der  Rückstand  schliefslich 
im  Thermostaten  längere  Zeit  bis  zur  Gewichtskonstanz  auf  eine 
zwischen  100  und  200®  liegende  Temperatur^  erhitzt. 

Wenngleich  die  auf  diesem  Wege  gewonnenen  Resultate  an 
Genauigkeit  zu  wünschen  übrig  lassen,  und  bis  zur  Erzielung  der 
Gewichtskonstanz  ein  gröfserer  Zeitaufwand  erforderlich  ist  —  zwei 
Umstände,  die  diese  Methode  weniger  zweckmäfsig  erscheinen  lassen 
—  so  mögen  dieselben  immerhin  zum  Schlüsse  hier  einen  Platz 
finden. 

Die  bei  Versuch  I  unter  f)  erhaltenen  0.2435  g  ZnSO^  wurden 
in  wenig  Wasser  gelöst,  der  Überschufs  des  letzteren  auf  dem 
Wasserbade  möglichst  verdunstet,  und  der  Verdampfungsrückstand 
im  Thermostaten  wie  folgt  behandelt: 

1  Stunde    auf  185®  ergaben  0.2734  g  ZnSO«  +  H^O 

5  Stunden    „    140«  „         0.2734  g  ,. 

iVj  Stunde  „    185«  „         0.2728  g  „ 

3  Stunden     „    195—200«      „         0.2726  g  „ 

Diese  Mengen  würden  einem  Zinkgehalt  entsprechen  von: 
0.0996  g,  resp.  0.0994  g,  resp.  0.0993  g  statt  0.0983  g  Zn. 
Bei  einem  zweiten  in  demselben  Sinne  angestellten  Versuche 
wurden   15  ccm  der  bereits  früher  verwendeten  Versuchslösung  zu- 
nächst wieder  auf  dem  Wasserbade  eingedunstet.     Der  Rückstand, 
im  Thermostaten  behandelt,  ergab  bei  einer  Erhitzungsdauer  von: 

^  Nach  Graham  beginnt  bei  205«  auch  das  „Haihydratwasser"  wegzugehen. 
Graham-Otto,  Anorg.  Chem.  (4.  Aufl.)  UI,  173. 
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V,  Stuude  auf  125°  ergaben  0.4073  g  ZnS04  -f  H,0 

V,        „         „     165«  „         0.4066  g 

iVi         „         „     180°  „         0.4065  g 

IV        ,.         »     195'  „         0.4062  g 

1  „         „     195—200«         „         0.4063  g  „ 

Der  letzte  konstant  gebliebene  Wert  ergiebt  auf  Zink  umge- 
rechnet 0.1480  g  statt  0.1474  g  nach  Mafsgabe  des  Titers  der  Ver- 
suchslösung. 

Auch  bei  zwei  weiteren  Versuchen,  bei  denen  ich,  von  je  etwa 
1  g  reinem  ZnSO^  +  7  H^O  ausgehend,  mehrere  Stunden  auf  zwischen 
150  und  200®  liegende  Temperaturen  im  Thermostaten  erhitzte, 
bekam  ich  etwas  zu  hohe  Werte,  und  zwar  durchschnittlich  ca.  */,o  7o 
zuviel. 

Es  scheint  demnach  aufser  dem  einen  Molekül  „Haihydrat- 
wasser** stets  ein  gewisser  Anteil  des  „molekular  gebundenen**  Kry- 
stall Wassers  oberhalb  100^  hartnäckig  zurückgehalten  zu  werden, 
der  sich  zwar  mit  steigender  Temperatur  mehr  und  mehr  verringert, 
indessen  erst  bei  Temperaturen  zum  Verschwinden  gebracht  werden 
dürfte,  bei  welchen  das  „Haihydratwasser**  bereits  wegzugehen 
beginnt. 

Jedenfalls  bedürfen  die  letzterwähnten  Untersuchungen,  die  ich 
noch  nicht  als  abgeschlossen  betrachten  möchte,  einer  weiteren  ein* 
gehenden  Prüfung,  und  sollen  daher  die  diesbezüglichen  Angaben 
mehr  den  Charakter  einer  vorläufigen  Mitteilung  besitzen. 

Leipxig^  L  Chem,  Üniv.-Labaratoriumy  den  9,  Juni  1900, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  10.  Juli  1900. 
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Zur  Kenntnis  der  Aluminate. 

Von 
W.  Hbbz. 

Für  die  Alkalialuminate  wird  allgemein  die  Formel  NaAlO^ 
angenommen^  und  zwar  auf  Grund  folgender  Beobachtungen:  Ca- 
vAZzi  ^  hat  gezeigt,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Natron-  oder  Kali- 
lauge auf  metallisches  Aluminium  sich  ein  Atom  Aluminium  auf 
jede  Molekel  Alkalihydroxyd  lost.  Pbescott'  fand  bei  der  Titration 
von  Aluminiumsalzlösungen  mit  Alkalihydroxyden,  dafs  die  Lösung 
des  entstandenen  Niederschlages  derart  Yor  sich  geht,  dafs  sich  eine 
Molekel  KOH  an  eine  Molekel  A1(0H)3  addiert.  Ebenso  hat  Lyte' 
gezeigt,  dafs  beim  Zusammengiefsen  von  Aluminiumsulfat  und  Na- 
triumaluminat  die  Gewichte  der  beiden  zur  völUgen  Ausfällung  des 
Aluminiums  nötigen  Massen  nahezu  im  molekularen  Verhältnis  der 
obigen  Formel  stehen.  Schliefslich  haben  Noybs  und  Whitney* 
nachgewiesen,  dafs  die  Zusammensetzung  der  einfachen  Molekular- 
formel entspricht. 

Gelegentlich  einer  zu  anderen  Zwecken  unternommenen  Arbeit 
bin  ich  zu  Alkalialuminaten  von  anderer  chemischer  Zusammen- 
setzung gelangt,  indem  ich  Aluminiumhydroxyd  mit  Laugen  schüttelte. 

Das  Aluminiumhydroxyd  wurde  in  der  Weise  hergestellt,  dafs 
zu  Alaunlösungen  Ammoniak  gesetzt  wurde.  Das  Hydroxyd  wurde 
abgesaugt,  so  lange  mit  Wasser  gewaschen,  bis  das  Waschwasser 
keine  Reaktion   mehr   zeigte,   und   dann   im  Vacuumexsiccator  ge- 


^  Oaxx,  ekim.  ital.  15,  205. 

*  Joum.  Ämer,  Ökem.  Soe,  2,  27. 

*  Chem.  News  51,  109. 

«  Zntsehr.  phys.  Chem.  15,  694. 
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trocknet,  überschüssiges  Al(OH)j  wurde  in  gut  verstöpselten  Ge- 
fässen  bei  Zimmertemperatur  24  Stunden  mit  Laugen  verschiedener 
Konzentration  geschüttelt.  Die  Menge  des  gelösten  AI  konnte  leicht 
bestimmt  werden,  indem  eine  abpipettierte  Menge  der  klaren  Lösung 
mit  Salzsäure  angesäuert  und  durch  Ammoniak  gefällt  wurde. 

In  der  folgenden  Tabelle  steht  in  der  ersten  Reihe  die  Nor- 
malität der  Natron-  (Na),  resp.  Kali-  (K)  Lauge,  mit  der  das 
A1(0H)3  geschüttelt  wurde,  in  der  zweiten  die  Grammmenge  AI3O3, 
die  in  20  ccm  der  Lösung  enthalten  sind,  und  in  der  dritten  die  Nor- 

Al 
malität  der  Lösung  in  Bezug  auf  — : 


0.97    Na 

0.8640 

1.0 

0.484  Na 

0.1665 

0.487 

0.44    Na 

0.1583 

0.45 

0.22    Na 

0.0763 

0.22 

0.11     Na 

0.0820 

0.10 

0.088  Na 

0.0290 

0.084 

0.39    K 

0.1842 

0.39 

Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dafs  unter  den  von  mir  ge- 
wählten Bedingungen  3  K  (resp.  Na)  auf  1  AI  verbraucht  werden, 
und  dafs  die  in  Lösung  befindlichen  Alkalialuminate  die  Formel 
NajAlOg  resp.  KjAlOj  besitzen. 

Interessant  erscheinen  mir  diese  Beobachtungen  deshalb,  weil 
sie  beweisen,  dafs  unter  wechselnden  Bedingungen  sowohl  Aluminate 
vom  Typus  NaAlO^  als  auch  vom  Typus  Na^AlOj  entstehen.  Be- 
sonders auffallend  ist  die  Thatsache,  dafs  frischgefalltes  A1(0H)3 
nach  Prescott  ^  sich  in  Kalilauge  zu  KAlOj  auflöst,  während  durch 
Ammoniak  gefälltes,  gewaschenes  und  getrocknetes  Aluminium- 
hydroxyd K3AIO3  bildet.  Dieser  Unterschied  ist  wahrscheinlich 
darauf  zurückzufahren,  dafs  das  gelatinös  gefällte  A1(0H)3  sich  beim 
Waschen  und  Trocknen  in  eine  krystallinische  Modifikation  ver- 
wandelt. Dafs  solche  verschiedene  Modifikationen  der  Hydroxyde 
auch  beim  Zink  und  Chrom  sich  vorfinden,  habe  ich  gleichfalls 
beobachtet  und  hoffe,  darüber  bald  ausführlich  berichten  zu  können. 


*  1.  c.    Ich  habe  mich  ebenfalls  von  der  Richtigkeit  dieser  Angabe  über- 
zeugen können. 

Ghetnischea  Institut  der  Universität  Breslau, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  16.  Juli  1900. 
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Ober  einige  l(omplexe  Silbersalze. 

Von 
Eabl  Hellwig. 

Mit  5  Figuren  im  Text. 

Dem  strengen  Unterschiede  zwischen  komplexen  und  Doppel - 
salzen,  wie  er  zuerst  von  Ostwald  ^  formuliert  worden  ist,  traten 
kürzlich  ÄBEoe  und  Bodländeb  gelegentlich  ihrer  Betrachtungen 
über  die  Elektroaffinität'  entgegen.  Nach  ihrer  Auffassung  be- 
steht zwischen  den  komplexen  und  Doppelsalzen  nur  ein  gradueller 
Unterschied,  nämlich  der,  dafs  Poppelsalze  komplexe  Verbindungen 
darstellen,  welche  erheblich  in  die  beiden  Einzelsalze  in  Lösung  zer- 
fetUen  sind  und  daher  die  typischen  Reaktionen  der  einzelnen  Be- 
standteile geben.  Die  genannten  Forscher  geben  für  komplexe  Ver- 
bindungen folgende  Definition:'  „Komplexe  Verbindungen  sind  solche, 
in  denen  einer  der  ionogenen  Bestandteile  eine  Molekularverbindung 
aus  einem  einzeln  existenzfähigen  Ion  („Einzelion^')  mit  einer  elek- 
trisch neutralen  Molekel  („Neutralteil''}  darstellt.''  —  Ein  scharfer 
Unterschied  zwischen  komplexen  und  Doppelsalzen  kann  nach  dieser 
Theorie  nicht  gemacht  werden,  da  auch  die  komplexen  Salze  in 
Lösung,  wenn  auch  zum  kleinen  Teil,  dissoziiert  sind,  während 
andererseits  die  Doppelsalze  zum  kleinen  Teil  auch  unzerfallen,  also 
komplex,  in  der  Lösung  existieren.  Es  hängt  bei  yielen  Salzen  nur 
Yon  der  Wahl  des  Beagens  ab,  ob  man  dieselbe  zu  den  komplexen 
oder  Doppelsalzen  rechnen  darf.  Als  Beispiel  hierfür  diene  eine 
Lösung  von  Kaliumzinkcyanid.  Prüft  man  sie  mit  Na^CO,  auf 
Zinkionen,  so  entsteht  nicht,   wie  in  anderen  Lösungen  von  Zink- 


*  Ostwald,  Zeitschr.  phys.  Chem.  3  (1889),  599. 
>  Z.  anorg.  Ohem.  20  (1899),  458—499. 

•  1.  c,  8.  471. 
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salzen,  eine  Ausf&Uung  von  basischem  Zinkkarbonat,  sondern  die 
Flüssigkeit  bleibt  klar;  danach  müfste  man  das  Salz  zu  den  kom- 
plexen Salzen  zählen.  Nimmt  man  aber  statt  Natriumkarbonat 
Schwefelnatrium  und  setzt  es  der  Ealiumzinkcyanidlösung  zu,  so 
bekommt  man  sofort  eine  Abscheidung  von  Schwefelzink,  also  eine 
deutliche  Reaktion  auf  Zinkionen,  so  dafs  man  danach  das  Salz  zu 
den  Doppelsalzen  rechnen  miifste.  Andererseits  giebt  es  Salze,  die 
beim  Einbringen  in  Wasser  augenscheinlich  sofort  in  ihre  Kompo- 
nenten zerfallen  und  die  man  danach  nur  zu  den  Doppelsalzen 
rechnen  dürfte.  Dies  fällt  besonders  ins  Auge,  wenn  der  eine  Teil 
der  Verbindung  in  Wasser  nahezu  unlöslich  ist.  Es  läXst  sich  aber 
auch  in  diesen  Fällen  zeigen,  dafs  der  Zerfall  kein  vollständiger  ist, 
sondern  dafs  das  Salz  auch  in  Lösung  als  Doppelsalz  noch  existiert. 
Den  Beweis  hierfür  in  einzelnen,  besonders  scharf  hervortretenden 
Fällen  zu  fuhren,  war  der  Hauptzweck  dieser  Arbeit  Für  die  Wahl 
der  von  mir  untersuchten  Doppelsalze  kam  noch  ein  zweiter  Um- 
stand in  Betracht. 

Es  haben  Abeog  und  Bodländeb  ^  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dafs  zwar  sehr  viele  Doppelsalze  mit  komplexem  Anion  existieren, 
dafs  aber  wenige  bekannt  sind,  in  denen  das  Anion  einfach  und 
das  Kation  komplex  ist.  Es  sind  zwar  schon  seit  langer  Zeit  Ver- 
bindungen bekannt,  welche  neben  einfachen  Anionen  komplexe  Kat- 
ionen enthalten,  wie  z.  B.  die  Verbindungen  des  dreiwertigen  Kobalts, 
Chroms,  Iridiums  u.  s.  w.  mit  Ammoniak.  Dies  sind  aber  keine 
eigentlichen  Doppelsalze,  insofern  sie  nicht,  wie  etwa  das  Kalium- 
zinkcyanid,  aus  zwei  Salzen  bestehen,  sondern  aus  einem  Salz  und 
Ammoniak,  z.  B.: 

C0CI3.6NH3. 

Eigentliche  Doppelsalze  mit  komplexem  Kation  sind  nach  Abegg 
und  Bodländeb  nur  dann  zu  erwarten,  wenn  das  Anion  sehr  stark, 
das  Kation  aber  sehr  schwach  ist,  so  dafs  es  ein  grofses  Bestreben 
hat,  sich  durch  Anlagerung  eines  Neutralteiles  zu  verstärken.  Im 
Silbernitrat  besitzen  wir  ein  passendes  Ausgangsmaterial,  welches 
das  starke  Anion  NO3  mit  dem  schwachen  Kation  Ag  vereinigt 

Um  komplexe  Kationen  zu  bilden,  mufsten  Neutralsalze  ge- 
funden werden,  von  denen  anzunehmen  war,  dafs  sie  mit  Ag-Ionen 
zusammentreten  würden.     Wie  nun  aber  Abegg  und  BoDLÄnder  ge- 

»  1.  c.  (1899),  479.  480. 
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zeigt  haben,  war  ein  solches  Verhalten  bei  Salzen  zu  erwarten, 
deren  Ionen  selbst  keine  starke  Affinität  besitzen.  Solche  Salze 
sind  Jodsilber,  Bromsilber,  Cyansilber  u,  s.  w.  Es  wurde  nun  zu- 
nächst geprüft,  ob  Jodsilber  mit  Silbernitrat  ein  Doppelsalz  bildet, 
und  68  ergab  sich,  dafs  sich  Jodsilber  ziemlich  reichlich  in  konz. 
Silbemitratlösung  löst,  und  dafs  sich  aus  der  in  der  Wärme  mit 
Jodsilber  gesättigten  Lösung  sogar  beim  Erkalten  ein  Doppelsalz 
ausscheidet,  welches  sich  durch  Farblosigkeit  und  Krystallform  voll- 
ständig von  den  Komponenten  (AgJ  und  AgNOg)  unterscheidet.  Die 
Formel  dieses  Salzes  ist,  wie  weiter  unten  gezeigt  wird: 

2AgN03-|.AgJ. 

Dafs  dieses  Salz  existiert,  ist  zwar  schon  ^  bekannt,  doch  fehlt  über 
seine  Konstitution  in  der  Lösung,  namentlich  im  Hinblick  auf  die 
neuen  Theorien,  jegliche  Untersuchung.  Nach  seinem  äufseren  Ver- 
halten müfste  man  annehmen,  dafs  dieses  Salz  ein  typisches  Doppel- 
salz ist,  da  es,  von  der  Lösung  getrennt,  beim  Übergiefsen  mit 
Wasser  sofort  und  anscheinend  vollständig  in  seine  Komponenten, 
d.  h.  in  unlösliches  Jodsilber  und  gelöstes  Silbemitrat,  zerfäUt. 
Wenn  man  dieses  Salz  zur  Prüfung  der  oben  erwähnten  Theorien 
heranziehen  will,  mufs  man  erst  prüfen,  ob  es  auch  wirklich  kom- 
plexe Kationen  abspaltet,  ob  es  also  Lösungen  geben  kann,  in  denen 
das  Salz  als  solches  vorhanden  ist  Dafs  überhaupt  beim  Lösen 
von  Jodsilber  in  Silbernitratlösung  eine  Verringerung  der  Molekel- 
zahl eintritt,  kann  man  daraus  ersehen,  dafs  beim  Eintragen  von 
Jodsilber  in  eine  Lösung  von  Silbernitrat,  deren  Siedepunkt  be- 
stimmt ist,  der  Siedepunkt  nicht  erhöht  wird,  sondern  sogar  sinkt 
Daraus  kann  man  sehen,  dafs  sich  das  Jodsilber  mit  mehreren 
Molekeln  oder  Ionen  des  Silbemitrats  vereinigt  hat  unter  Bildung 
eines  Komplexsalzes. 

Welcher  Art  dieses  ist,  läfst  sich  aber  nur  mit  Hilfe  des 
Massenwirkungsgesetzes  feststellen. 

Dafs  das  Salz  wie  Doppelsalze  durch  Wasser  in  seine  Kompo- 
nenten zerfällt,  ist  kein  Beweis  dafür,  dafs  es  in  Lösung  absolut 
nicht  existieren  kann.  Es  ist  .eben  das  Salz  in  Jodsilber  und  Silber- 
nitrat dissoziiert  und  diese  Dissoziation  wird  durch  die  geringe 
aktive  Masse  des  freien  AgJ,  wegen  seiner  sehr  kleinen  Löslichkeit, 
begünstigt 


^  Stüsbnbebo,  Arch.  Pharm.  [2]  143,  12;  Schnaüss,  ebendas.  [2]  82,  260; 
RisBE,  Lieb.  Ann,  111,  39. 
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Es  mufste  aber  möglicli  sein,  diese  Dissoziation  wie  ^le  anderen 
durch  einen  Überschuis  der  einen  Komponente  zurückzudrängen. 
Durch  einen  Zusatz  von  Jodsilber  kann  man  das  nicht  erreichen, 
da  die  aktive  Masse  des  unlöslichen  Körpers  konstant  ist.  Dagegen 
mufste  es  möglich  sein,  dies  durch  Zusatz  von  Silbernitrat  zu  er- 
reichen. 

In  der  That  ergab  sich,  dafs  sich  das  Doppelsalz  ohne  Zer- 
setzung in  konz.  Silbemitratlösung  löst.  Daraus  kann  man  aber 
noch  nicht  zwingend  schliefsen,  dafs  das  Salz  wirklich  als  solches 
in  der  Lösung  vorhanden  war,  und  namentlich  nicht,  dafs  es  die 
erwarteten  komplexen  Kationen  wirklich  bildete. 

Dieser  Beweis  läfst  sich  nur  f)ihren  einmal  auf  Grund  des 
Massenwirkungsgesetzes  und  dadurch,  dafs  bei  der  Elektrolyse  das 
Jodsilber  wirklich  mit  den  Kationen  zur  Kathode  wandert.  Ent- 
hielte die  Lösung  etwa  die  Anionen  (N03)2AgJ,  so  mufste  das  ge- 
löste AgJ  zur  Anode  gewandert  sein. 

Es  wird  unten  gezeigt  werden,  dafs  in  der  That  das  AgJ  als 
Bestandteil  eines  Komplexions  zur  Kathode  wandert 

Theorie. 

Dafs  das  Salz  von  derselben  Zusammensetzung  wie  die  Kry- 
stalle  (Ag3fJ(N08)3)  auch  in  der  Lösung  vorhanden  ist,  verlangt 
schon  die  Allgemeingültigkeit  des  Verteilungssatzes.  Ein  Salz  von 
der  Formel  Ag3J(N0g)g  mufste  aber,  wie  alle  Salze,  in  der  Lösung 
dissoziiert  sein,  wobei  nach  Abegg  und  BoDLlNner  zunächst  ange- 
nommen werden  mag,  dafs  das  AgJ  Bestandteil  des  Kations  ist. 
Die  daneben  mögliche  Annahme,  dafs  das  AgJ  Bestandteil  des  An- 
ions  ist,  dafs  also  in  der  Lösung  Ionen  [AgJ.(N03)2]"oder  [AgJ. NO,]' 
vorhanden  seien,  würde  verlangen,  dafs  AgJ  auch  in  konz.  Lösungen 
anderer  Nitrate  ebenso  löslich  ist,  wie  in  äquivalenten  AgNOg-Lösungen. 
Es  ist  jedoch  z.  B.  in  NaNOg  nur  eine  sehr  viel  geringere  Löslich- 
keit konstatierbar.  Die  elektrolytische  Dissoziation  kann  nun  er- 
folgen nach  dem  Schema: 

AgsJCNOg),  =  Ag3J"  +  2NO3' 
oder  es  kann  auch  zunächst  die  Dissoziation  eintreten: 
Ag3J(N03),  =  Ag3  JlNOg)- +  NO3'. 

Welche  von  beiden,  ob  erst  stufenweise  oder  gleich  vollständige 
elektrolytische  Dissoziation  eintritt,  ist  zunächst  /  unentschieden. 
Wahrscheinlich  ist  beides  der  Fall. 
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Aufser  der  elektrolytischen  Dissoziation  unterliegen  sowohl  die 
undissoziierten  Molekeln  als  auch  die  beiden  Kationen  einem  Zer- 
fall, bei  welchem  AgJ  abgeschieden  wird. 

AgsJ(NO,),  =  2AgN03  +  AgJ 

Ag3J-  =  2Ag+AgJ 

AgsJCNO,)-  =  Ag-  +  AgJ  +  AgNO,. 

Auch  in  den  konzentriertesten  Lösungen  von  Silbemitrat  ist  die 
Gesamtkonzentration  des  Doppelsalzes  sehr  klein,  so  dafs  man  an- 
nehmen kann,  dafs  die  undissoziierten  Molekeln  des  Doppelsalzes 
nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden  sind.  Die  Hauptmenge  des 
gelösten  AgJ  ist  wahrscheinlich  in  Form  der  Ionen  Ag,"  oder  in 
Form  der  Ionen  AgJ(NOj)'  vorhanden. 

Nehmen  wir  an,  dafs  nur  Ionen  der  Formel  Ag,J*  vorhanden 
sindy  so  erfordert  das  Massenwirkungsgesetz,  angewandt  auf  die 
Gleichung 

Ag3J-=:2Ag+AgJ, 

dafs  Konstanz  besteht  für  den  Ausdruck 

[Ag,J-]        _ . 
.[AgJ].[Ag-]«  -''' 

WO  die  in  []  stehenden  Ausdrücke  die  Konzentrationen  der  be- 
treffenden Stoffe  bedeuten.  In  den  Versuchen,  in  welchen  die  Lös- 
lichkeit des  Jodsilbers  bestimmt  wurde,  dieses  selbst  also  Boden- 
körper ist,  ist  [AgJ]  konstant  Die  Gleichung  verwandelt  sich 
also  in 

[Ag-]*    -""■ 

Wenn  die  Hauptmenge  des  gelösten  Jodsilbers  in  Form  der 
Ionen  AgjJ'  vorhanden  ist>  mufs  also  die  Konzentration  des  gelösten 
Jodsilbers  annähernd  proportional  sein  dem  Quadrat  der  Konzen- 
tration der  freien  Silberionen.  Letztere  ergiebt  sich  annähernd  aus 
der  von  Kohlraüsoh  bestimmten  Leitfähigkeit  des  reinen  Silber- 
nitrats. 

Wenn  die  elektrolytische  Dissoziation  bei  der  ersten  Stufe 
stehen  bleibt,  wenn  also  die  Hauptmenge  des  gelösten  Jodsilbers  in 
Form  der  Ionen  Ag3J(N03)'  vorhanden  ist,  müfsten  die  Gleichungen 
gelten 

Z.  aaorg.  Chem.  XZV.  H 
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Ag,J(N03)  =  Ag-  +  AgJ  +  AgNO, 

[A83JN0,-] 

[AgJ].[AgNÖ3].[Ag-]         ' 

und  da  auch  hier  [AgJ]  =  konstant  ist,  so  ist  auch 


[Ag,JN03-] 
[AgN03].[Ag-] 


=  K. 


Auch  diese  Gleichung  läfst  sich  leicht  prüfen,  da  die  Gesamt- 
konzentration an  Silbernitrat  und  die  Dissoziationswerte  des  reinen 
Silbernitrats  bekannt  sind.  Wegen  der  Gröfse  des  Überschusses 
des  freien  Silbemitrats  über  das  Doppelsalz  war  nicht  anzunehmen, 
dafs  dessen  Gegenwart  die  Dissoziation  des  reinen  Silbemitrats  er- 
heblich beeinflussen  würde. 

Es  mufsten  also  zuerst  Versuche  gemacht  werden,  durch  welche 
die  Löslichkeit  des  Jodsilbers  in  Silbemitrat  von  verschiedener  Kon- 
zentration ermittelt  wurde.  Für  die  Prüfung  der  hier  angegebenen 
Beziehungen  konnten  aber  nur  die  Löslichkeitsversuche  benutzt 
werden,  bei  denen  auch  wirklich  Jodsilber  der  Bodenkörper  war.  — 


Siedepunktserniedrigung. 

Um  zu  zeigen,  dafs  AgJ  mit  AgNO,  wirklich  in  Lösung  zu 
einem  Eomplexsalz  zusammentritt  und  nicht  in  Gestalt  selb- 
ständiger Molekeln  gelöst  wird,  wurde  die  Siedepunktsverände- 
rung, welche  ein  Zusatz  von  Jodsilber  in  einer  Silbernitratlösung 
hervorruft,  mittels  des  BECKMANN*schen  Siedapparates  bestimmt 
Hierbei  ergab  sich,  wie  zu  erwarten  war,  eine  Siedepunktserniedri- 
gung, welche  beweist,  dafs  durch  die  AgJ- Aufnahme  die  Molekel- 
zahl abnimmt;  und  dies  kann  seinerseits  nur  darauf  beruhen,  dafs 
durch  das  AgJ  mehrere  vorher  selbständige  Molekeln  oder  Ionen 
zu  Komplexen  vereinigt  werden. 


AgNO.-Gehalt 

in 
100  ccm  Lösung 

7.886  g 

7.937  g 
11.527  g 
29.40  g 


I 


0.0288  g 
0.0442  g 
0.0694  g 
0.1178  g 


Siedepankts- 
erniedrigung 

0.002« 
0.005  0 
0.006  <> 
0.01  • 
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Herstellung  der  Salze  und  Untereuchungsmethode. 

Bei  der  Darstellung  des  Jodsilbernitrats  und  der  übrigen  von 
mir  untersuchten  Doppelsalze  wurde  gewöhnlich  auf  folgende  Weise 
verfahren : 

Man  stellt  sich  zuerst  eine  bei  Zimmertemperatur  gesättigte 
Lösung  des  leicht  löslichen  Salzes  dar  und  trägt  dann  unter  Er- 
wärmen in  die  filtrierte  Lösung  den  frisch  gefällten  und  gut  aus- 
gewaschenen zweiten  Körper  ein.  Das  Eintragen  setzt  man  so 
lange  fort,  als  Lösung  stattfindet,  giefst  dann  rasch  von  dem  un- 
gelösten Bückstand  ab,  läfst  langsam  erkalten,  worauf  das  Doppel- 
salz auskrystallisiert.  Da,  wo  es  gelang,  die  Doppelsalze  in  hin- 
reichender Menge  und  genügender  Reinheit  darzustellen,  wurde  zuerst 
die  chemische  Zusammensetzung  derselben  ermittelt.  Da  alle 
von  mir  untersuchten  Doppelsalze  sich  mit  der  hinreichenden  Menge 
Wasser  wieder  zersetzten,  d.  h.  sich  in  ihre  beiden  Komponenten 
spalteten,  von  denen  die  eine,  wie  angegeben,  in  Wasser  löslich,  die 
andere  unlöslich  war,  so  war  es  verhältnismäfsig  leicht,  die  Zu- 
sammensetzung der  Doppelsalze  zu  ermitteln.  Als  Beispiel  hierfür 
diene  das  Doppelsalz 

2AgN0,  +  AgJ  =  Ag,J(N0,V 

Dasselbe  bildet  farblose  KrystaUnadeln.  Nachdem  die  Krystalle  auf 
ein  Filter  gebracht  und  mittels  der  Saugpumpe  gut  abgesaugt  waren, 
wurden  dieselben  auf  einem  unglasierten  Porzellanteller  ausgebreitet 
und  mit  Filtrierpapier  durch  gelindes  Pressen  so  gut  als  möglich 
von  der  noch  anhaftenden  Mutterlauge  befreit.  Darauf  wurden  die- 
selben in  ein  Wägegläschen  gebracht  und  zuerst  im  Trockenschrank 
bei  ca.  50®  C.  und  dann  im  Exsiccator  bis  zum  konstanten  Ge- 
wicht getrocknet  und  gewogen.  Schüttet  man  nun  diese  gewogene 
Menge  in  eine  hinreichende  Quantität  destillierten  Wassers,  so  zer- 
setzt sich  das  Doppelsalz  Ag3J(N03)j,  indem  sich  AgJ  abscheidet 
und  AgNOg  in  Lösung  geht. 

Die  Menge  des  angewandten  Wassers  mufs  natürlich  so  grofs 
sein,  dafs  durch  das  unzersetzt  gebliebene  Doppelsalz  kein  merk- 
licher Fehler  bedingt  ist. 

Man  kann  nun  leicht  die  Menge  dieser  beiden  Komponenten 
sehr  exakt  bestimmen.  Das  Jodsilber  sammelt  man  auf  einem 
GooCH'schen  Filter,  wäscht  gut  aus,  trocknet  bis  zum  konstanten 
Gewicht  und  wägt. 

11* 
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Die  abfiltrierte  Flüssigkeit  und  das  Waschwasser  werden  ge- 
mischt und  das  darin  in  Lösung  befindliche  Silbernitrat  titrimetrisch 
mit  Chlomatriumlösung  und  chromsaurem  Kali  als  Indikator  oder 
mit  Rhodankaliumlösung  nach  der  VoLHABD'schen  Methode  bestimmt. 
Das  Verhältnis  des  Jodsilbers  zum  Silbernitrat  giebt  dann  die  Zu- 
sammensetzung des  Doppelsalzes  an. 

Es  gelang  nicht  in  allen  Fällen,  die  Doppelsalze  in  fester 
Form  und  hinreichender  Menge  darzustellen,  trotzdem  es  sicher  ist, 
dafs  dieselben  Lösungen  existieren.  Der  Grund  dafür  wird  weiter 
unten  angegeben  werden. 

Bei  den  Löslichkeitsbestimmungen  ging  ich  gewöhnlich  von 
solcher  Konzentration  des  lösenden  Salzes  aus,  dafs  durch  Zusatz 
von  Wasser  eine  bleibende  Ausfiülung  des  schwer  löslichen  Körpers 
stattfand.     Derselbe  figurierte  dann  als  Bodenkörper. 

Durch  allmähliches  Verdünnen  dieser  Lösung  mit  Wasser  wur- 
den dann  die  verschiedenen  Verdünnungsgrade  hergestellt. 

Sämtliche  Löslichkeiten  vnirden  in  einem  Thermostaten  bei  25.2^C. 
bestimmt.  Der  Thermostat  bestand  aus  einem  viereckigen  Ge&fs 
aus  Zinkblech.  Li  demselben  befand  sich  eine  Schüttelvorrichtung, 
in  welche  gleichzeitig  acht  Flaschen  eingespannt  werden  konnten. 
Durch  einen  Heifsluftmotor  wurde  die  Schüttelvorrichtung  in  Ro- 
tation versetzt.  Zum  Regulieren  diente  der  bekannte  Thermostaten- 
regulator, mit  der  Abweichung,  dafs,  statt  des  mit  der  Regulierflüssig- 
keit gefüllten  Teiles,  welches  bei  dem  üblichen  aus  Glas  besteht, 
ein  schlangenförmiges  Kupferrohr  verwandt  wurde.  Das  Kupfer- 
rohr hat  den  Vorteil,  dafs  es  die  Temperaturunterschiede  rascher 
aufnimmt. 

Als  Regulierflüssigkeit  diente  Chloroform,  welches  mit  einer 
Ghlorkaliumlösung  überschichtet  war,  um  das  eventuelle  Verdunsten 
des  Chloroforms  zu  verhindern.  Das  Thermometer  gestattete  die 
Ablesung  von  zehntel  Graden. 

Da  infolge  des  Verdünnens  mit  Wasser  der  in  den  Flaschen 
befindliche  Bodenkörper  in  ungemein  fein  verteiltem  Zustande  zu- 
gegen war,  so  stellte  sich  das  Gleichgewicht  der  Lösungen  verhält- 
nismäfsig  rasch  ein,  wovon  ich  mich  durch  verschiedene  Versuche 
überzeugte.  Die  Dauer  des  Schütteins  betrug  gewöhnlich  vier  Stun- 
den, doch  ergaben  Kontrollversuche,  dafs  das  Gleichgewicht  schon 
nach  zwei  Stunden  gewöhnlich  eingetreten  war. 

Korkstopfen  durften  wegen  ihrer  Einwirkung  auf  die  Silber- 
nitratlösung   nicht    verwandt   werden.      Deshalb    wurden   Flaschen 
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(aus  braunem  Glas)  mit  eiDgeschlifFenen  übergreifenden  Glas- 
stopfen benutzt,  welche,  um  das  eventuelle  Herausfallen  der- 
selben und  Eindringen  des  Thermostatenwassers  zu  verhindern,  von 
überzogenen  Gummikappen  festgehalten  wurden.  Solche  Kappen 
erweisen  sich  auch  beim  Schütteln  von  Flaschen  mit  Korkstopfen 
sehr  praktisch,  da  sie  die  Verunreinigung  durch  Thermostatenwasser 
beim  ÖfiFnen  zur  Probenahme  vollständig  zu  vermeiden  gestatten. 
Nachdem  der  Gleichgewichtszustand  erreicht  war,  wurden  die  Fla- 
schen aus  der  Schüttelvorrichtung  herausgenommen  und  zum  Ab- 
setzen auf  die  an  der  Seite  hängenden  durch- 
löcherten Stative,  welche  ebenfalls  im  Thermo- 
statenwasser sich  befanden,  gestellt,  so  dafs  sie 
blofs  mit  dem  Flaschenhals  aus  dem  Wasser 
herausragten.  Während  des  Absitzenlassens  wurde 
mit  dem  Schüttelapparate  weiter  gerührt,  wodurch 
man  erreicht,  dafs  die  an  der  Seite  stehenden 
Flaschen  die  genaue  Temperatur  des  übrigen 
Bades  beibehalten. 

Zum  Abpipettieren  wurden  Pipetten  benutzt, 
die  durch  Auswägen  mit  destilliertem  Wasser  von 
25**  C.  revidiert  waren.  Damit  dieselben  die  Tem- 
peratur von  25®  C.  beim  Abpipettieren  hatten, 
wurden  sie  schon  stundenlang  vorher  in  einen  Glas- 
cylinder  gebracht,  der  sich  in  der  einen  Ecke  des 
Thermostaten  befand. 

Da  das  Mitsaugen  von  Bodenkörper  sehr  leicht 
vorkommen  kann,  so  bewähi-te  sich,  um  dies  zu  ver- 
hindern, folgende  Vorrichtung:  Ein  kurzes  flaschen- 
fftrmiges  Glasrohr  von  ca.  5  mm  Weite  und  3 
bis  4  cm  Länge  (siehe  nebenstehende  Abbildung) 
wurde  im  oberen  Teile  mit  etwas  festgedrückter 
reiner  Watte  und  im  unteren  Teile  mit  etwas 
loser  Watte  gefüllt.  (Die  lose  Watte  hält  die 
gröfceren  Partikeln  zurück,  während  die  festge- 
drückte Watte  die  Flüssigkeit  vollständig  von  dem 
eventuell  mitgesaugten  Bodenkörper  befreit.)  Der 
obere  Teil  des  Röhrchens  wurde  dann  mittels  eines 
kurzen  Gummischlauches  an  der  Pipette  befestigt. 

•Die  genau  abpipettierte  Menge  wurde  dann  in  grofse  Becher- 
gläser laufen  lassen  und  mit  der  nötigen  Quantität  Wasser  zersetzt. 
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V 
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Das  verwendete  Wasser  war  wiederholt  destilliert  und  nachher 
gut  ausgekocht.  Die  Filtration  und  das  Sammeln  der  Niederschlage 
sowie  das  Trocknen  der  letzteren  geschah  in  Goochtiegeln  dorch- 
Asbest. 

Am  besten  eignet  sich  der  feinfaserige  Asbest^  hierzu. 

Der  Gehalt  der  abfiltrierten  Flüssigkeit  an  lösendem  Salze 
wurde  tritrimetrisch  bestimmt.  — 

Es  wurden  auf  diese  Weise  die  Löslichkeiten  bestimmt  von: 


Jodsilber         in 

Silbernitrat 

Bromsilber       „ 

J9 

Chlorsilber       „ 

» 

Cyansilber        „ 

»> 

Rhodansilber   „ 

» 

Jodsilber  in  Jodkalium 
Bromsilber  in  Bromkalium 
(Chorsilber  in  Chlorkalium) 
Rhodansilber  in  Rhodankalium. 

Bildung  komplexer  Kationen. 

Löslichkeitsbestimmung  von  JodsUber  in  Sübemitrat. 

Trägt  man  Jodsilber  in  konz.  heifse  Silbernitratlösung  ein,   so 
ballt  sich  das  Jodsilber  zu  kompakten  Massen  zusammen  und  be- 
deckt sich  oberflächlich  mit  einer  Schicht  von  weifslichen  Krystallen. 
Wahrscheinlich    bestehen    diese    Erystalle    aus    dem    Doppelsalze 
Ag3J(N03)3.     Rührt  man  die  Masse  mit  einem  Glasstabe  gut  durch- 
einander, so  löst  sich  das  Jodsilber  mit  den  daran  haftenden  Kry- 
stallen  allmählich  auf  und  man  erhält   eine   farblose,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit.     Fährt  man  mit  dem  Eintragen  von  Jodsilber 
weiter  fort,  so  schmilzt  dasselbe  am  Boden  des  Gefäfses  zu  einer 
blafsgelben  Flüssigkeit  von  ölartiger  Beschaffenheit,  welche  mit  der 
darüber  stehenden  wässerigen  Lösung  zwei  scharf  getrennte  Schichten 
bildet.     Schüttelt  man  diese  beiden  Schichten  kräftig  durcheinander, 
so  emulgieren  sie  sich  zu  einer  schmutziggelben  Flüssigkeit,  die  sich 
in   kurzer  Zeit   wieder   in  die  beiden    scharf  getrennten  Schichten 
teilt     Giefst  man  die  obere  farblose  Schicht  rasch  vorsichtig  ab  und 
läfst  sie  langsam  erkalten,  so  krystallisieren  farblose  spitze  Kjystall- 
nadeln   heraus,  während   die   ölartige  Schicht  zu  einer  schmu^g- 

1  Th.  Paul,  Zeitschr,  anal  Chem.  31. 
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gelblichen  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Die  ölige  Phase  ist  jeden- 
falls als  eine  Lösung  von  AgNO,,  Wasser  und  Komplexsalz  in  Jod- 
silber aufiEufassen,  dessen  Schmelzpunkt  dadurch  unter  100^  (von 
527®!)  erniedrigt  ist. 

Gelöst  wurden  85.0  g  Silbernitrat  zu  90  ccm  Lösung  (ca.  5  fach 
normal)  imd  darin  unter  Erwärmen  Jodsilber  eingetragen,  und  zwar 
so  lange,  bis  sich  die  ölartige  Flüssigkeit  gerade  in  Spuren  zu  bilden 
begann.  Läfst  man  dann  langsam  erkalten,  so  zeigt  sich  folgende 
eigentümliche  Erscheinung:  Zuerst  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem 
weifsen  Krystallbrei;  kühlt  sich  die  Masse  weiter  ab,  so  zerfällt  ein 
Teil  der  Erystalle  anscheinend  wieder  und  über  den  restierenden 
Eiystallen  steht  eine  farblose  Flüssigkeit. 

Ich  untersuchte  sowohl  die  Krystalle  des  Ej'ystallbreies,  als  auch 
die  anderen  Krystalle,  fand  aber,  dafs  die  chemische  Zusammen- 
setzung bei  beiden  dieselbe  war. 

Da  sich  frisch  bereitetes  noch  feuchtes  Jodsilber  in  der  Silber- 
uitratlösung  rascher  und  besser  löst  als  trockenes  Jodsilber,  so  ist 
es  von  Vorteil,  nur  ersteres  zur  Lösung  zu  verwenden. 

Die  ausgeschiedenen  Krystalle  wurden  auf  ein  Filter  gebracht, 
mittels  der  Saugpumpe  abgesaugt,  auf  einem  imglasierten  Porzellan- 
teller mittels  Filtrierpapior  geprefst  und  dann  bis  zum  konstanten 
Gewicht  zuerst  bei  50®  C.  und  dann  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Hierbei  stellte  sich  heraus,  dafs  das  Salz  kein  Krystallwasser 
enthalt,  da  der  Gewichtsverlust  beim  Trocknen  gering  war.  Zum 
Beispiel  : 

Das  Gewicht  des  Salzes  betrug: 

vor  dem  Trocknen  3.2520  g; 
nach  dem  Trocknen  3.2132  g; 
also  Gewichtsverlust  0.0388  g  =   1.2  7o- 

Enthielte  das  Salz  eine  Molekel  Krystallwasser,  so  hätte  ein 
(jewichtsverlust  von  3.5  ^1^  eintreten  müssen.  Dieser  kleine  Gewichts- 
verlust von  1.2^0  is*  2.uf  die  anhängende  jMutterlauge  zurückzu- 
fahren. Eine  genau  gewogene  Menge  des  Salzes  wurde  dann  mit 
Wasser  zersetzt  und  die  beiden  Komponenten  bestimmt,  und  zwar, 
wie  schon  angegeben,  das  ausgeschiedene  Jodsilber  im  Goochtiegel 
gewogen,  während  das  in  Lösung  befindliche  Silbernitrat  mittels 
7i -normaler  Chlornatriumlösung  und  Kaliumchromat  als  Indikator 
bestimmt  wurde.     Auf  diese  Weise  wurden  verschiedene  Analysen 
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ausgeführt,  um  die  genaue  Zusammensetzung  des  Doppelsalzes  zu 
ermitteln.     Alle  Analysen  ergaben  die  Formel 

2AgN03  +  AgJ  =  AgjJlNO,),. 

Zum  Beispiel: 

Angewandt  wurden  2.6940  g  Doppelsalz,  welche  mit  der  hin- 
reichenden Menge  Wasser  zersetzt  1.0078  g  =  4.29  Millimol  Jod- 
silber gaben.  Verbraucht  wurden  zur  Fällung  des  Silbernitrats  als 
Chorsilber  9.69  ccm  ^l^-normBler  Chlomatriumlösung,  die  ange- 
wandte Substanz  enthielt  also  9.69  Millimol,  im  Komplexsalz 
ist  daher  das  Verhältnis  AgJ  :  AgNOj  =  4.29  :  9.69  =  1  :  2.25, 
oder  rund  1 :  2.  Der  Überschufs  an  Silbemitrat  läfst  sich  leicht  er- 
klären, da  sich  die  Doppelsalzkrystalle  nur  sehr  schwierig  gänzlich 
von  der  stark  AgNOg- haltigen  Mutterlauge  befreien  lassen.  Bei 
anderen  nach  derselben  Methode  ausgeführten  Analysen  des  Doppel- 
salzes wurden  als  Verhältniszahlen  für  AgJ :  AgNOj  gefunden:  1 : 1.99, 
1  :2.09,  1 : 2.13.     Die  Formel  des  Doppelsalzes  ist  also  Ag^J(ifO^\, 

Setzt  man  zu  der  bei  Zimmertemperatur  gesättigten  Lösung  des 
Doppelsalzes  Wasser  in  kleinen  Portionen  zu,  so  trübt  sich  die 
Flüssigkeit  und  es  fällt  das  Doppelsalz  aus,  welches  sich  in  Form 
von  kleinen  farblosen  Eryställchen  (schuppenartig)  zu  Boden  setzt. 
Diese  Ausfällung  des  Doppelsalzes  auf  weiteren  Zusatz  von  Wasser 
dauert  so  lange,  bis  die  Flüssigkeit  ca.  0.75  fach  normal  an  Silber- 
nitrat ist.  Dann  beginnt  das  Ausfallen  von  Jodsilber,  welches  sich 
sofort  durch  eine  gelbe  Farbe  bemerkbar  macht.  Aus  dieser  Er- 
scheinung läfst  sich  schliefsen,  dafs  sich  noch  ein  anderes  Doppel- 
salz mit  gröfserem  Silbemitratgehalt  in  der  Lösung  befindet,  viel- 
leicht von  der  Formel  AgßJ(N03)4.  Isoliert  konnte  dieses  Doppel- 
salz nicht  werden,  da  bei  weiterem  Eindampfen  der  Flüssigkeit  sich 
ein  Gemenge  von  Doppelsalzkrystallen  mit  Silbernitrat  abschied. 

Nimmt  man  statt  der  stark  konzentrierten  Silberlösung  eine  nur 
mäfsig  konzentrierte,  und  sättigt  letztere  mit  Jodsilber  in  der  Siede- 
hitze, so  scheiden  sich,  beim  Erkalten  seidenglänzende,  asbestartige, 
ganz  kleine  Krystallnadeln  aus,  welche  die  Zusammensetzung 

AgNO,.AgJ  =  Ag,J(NO,)> 


^  StObenbebo,  Ärch,  Pharm,  [2]  143,  12;  Schnaüss,  ebendas.  [2]  82,  260; 
KsEMBR,  Pogg.  Ann.  92,  497. 
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haben.  Zuerst  gelang  es  mir  nicht,  dieses  Doppelsalz  zu  finden, 
da  ich  mit  zu  konzentrierten  Lösungen  von  Silbernitrat  arbeitete, 
aus  welchen  sich  immer  das  Doppelsalz  AggJ(N03)j  abscheidet.  Erst 
beim  Zeichnen  der  Löslichkeitskurve,  bei  der  nicht  AgJ,  sondern 
ein  weifses  Salz  Bodenkörper  war,  wurde  ich  durch  den  Knick 
darauf  aufmerksam,  dafs  dieses  Salz  nicht  immer  das  Doppclsalz 
Ag3J(N03)3  gewesen  sein  kann. 

Ich  verwandte  eine  1.5  fach  normale  Silbernitratlösung,  welche 
in  der  Siedehitze  vollständig  mit  Jodsilber  gesättigt  wurde,  worauf 
das  Doppelsalz  auskrystallisierte.  Angewandt  wurden  0.4010  g 
Doppelsalz.  Das  gefundene  Jodsilber  betrug  0.2270  g  =  0.967  Milli- 
mol.  Verbraucht  würden  zur  Fällung  des  Silbernitrats  0.97  ccm 
7i -normaler  Hhodankaliumlösung,  entsprechend  0.97  Millimol  AgNOg. 
so  dafs  AJ :  AgNO,  =  0.967  : 0.97  =  1:1. 

Es  wurde  nun  die  Zusammensetzung  der  Lösungen,  bei  welchen 
die  Doppelsalze  Ag3J(N03)2  und  Ag^JNOj  als  Bodenkörper,  als  auch 
die.  bei  welchen  Jodsilber  als  Bodenkörper  zugegen  war,  bei  ver- 
schiedenen Verdünnungen  untersucht. 

Macht  man  die  Annahme,  dafs  Silbernitrat  und  das  Doppel- 
salz Ag3J{N03)2  in  gemeinsamer  Lösung  gleich  stark  dissoziiert  sind, 
so  kommt  man  zu  der  Formel: 

worin  D  die  durch  Zersetzung  gefundene  Menge  Doppelsalz,  aus- 
gedrückt in  Millimol,  bedeutet,  cc^  den  Dissoziationsgrad  des  Doppel- 
salzes, [AgNOj]  den  Gehalt  des  Silbemitrats  in  Molen  pro 
Liter  und  ce^  den  Dissoziationsgrad  desselben.  Da  aber  diese  An- 
nahme weder  theoretisch  noch  empirisch  richtig  ist,  da  die  Disso- 
ziation von  einem  binären  und  temären  Elektrolyten  nie  gleich  ist 
(0.1  AgN03  is*  z.  B.  zu  81.2  7^,  und  Ba(N03)2  zu  67.5  7^  dissoziiert), 
so  ist  es  nicht  auffällig,  dafs  man  für  K,  keine  Eonstante  bekommt. 
Dagegen  kann  man  annehmen,  dafs  das  Doppelsalz  Ag3J(N03)2  stufen- 
weise dissoziiert  ist,  und  dafs  die  Dissoziation 

Ag,J(N03),  =  AgjJCNO,)-  +  NO,' 

ebenso  grofs  ist,  wie  von  AgNOg  in  gleich  konzentrierter  Lösung. 
Betrachten  wir  weiter  die  Dissoziation  von  Ag3J(N03y,   so  ist: 

Ag3J(N03y  =  Ag-  +  AgJ  +  AgNO, 

(undiBfloziiert) 
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[Ag-][AgN03]        ' 


[Ag3J(N03)]  =  [Ag,J(m,\].a  und  Ag"  =  [AgN03].ai,  wo  in  gemein- 
»amer  Lösung  beide  a  einander  gleich  sind.^ 

[AgNOg]  (undisaoziiert)  =  [AgNOj]  (1  —  a), 
folglich: 


[Ag3J(N03),].« 


oder 


[AgNO,].«,.[AgNO,]  (l-a) 


=  K 


[AgNO,]«(l-«) 


=  K, 


worin  D  die  Menge  des  Jodsilbers,  ausgedrückt  in  Mol,  [AgNOg] 
das  gesamte  Silbernitrat  in  Mol  pro  Liter  nach  Abzug  von  zwei 
Mol  AgNOg  für  ein  Mol  AgJ,  und  (1  — cc)  den  undissoziierten  Teil  des 
AgNOg  bedeutet.    (Siehe  umstehende  Tabelle  Spalte  VL) 

Da  das  undissoziierte  Silbernitrat  nach  dem  Massenwirkungs- 
gesetz  an  Eonzentrationsproportional  sein  müfste  dem  Quadrat  der 
Silberionenkonzentration,  sollte  auch  der  Ausdruck: 


[AgN03-2D]».a' 


sein.-    und   in  der  That  zeigt  auch  dieser  Ausdruck   angenäherte 
Konstanz,  wie  aus  Spalte  V  der  Tabelle  unter  K'  ersichtlich  ist. 

Bei  weiterer  Erhöhung  der  Konzentration  des  Silbemitrats  ver- 
schwand Jodsilber  als  Bodenkörper  und  es  traten  zuerst  die  Kry- 
stalle  der  Formel  Ag2J(N03)  und  bei  höherer  Konzentration  die 
der  Formel  Ag3J(N03)3  auf;  die  Konzentration,  bei  der  dies  eintrat, 
wurde  nicht  direkt  bestimmt,  ist  aber  annähernd  aus  der  Kurve  er- 
sichtlich. Die  Interpolation  ergiebt,  dafs  der  Schnittpunkt  der 
Kurven  für  AgJ  und  Ag3J(N03)  als  Bodenkörper  bei  25*^  C.  bei 
einer  Konzentration  von  ungefähr  0.7  fach  normal  liegt. 


^  V.  Ende,  Dissertation,  Göttingen  1899. 
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Bodenkörper  Jodsilber. 
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D 


K'  berechnet  nach  der  Formel  rT— kt/\       «rxi»    «  =  1^' 

[AgNOg  —  2D]'.a* 


K 


D 


"      [AgN03-2D]Ml-«) 


=  K. 


Es  wurden  auch  mehrere  Löslichkeitsbestimmungen  über  diese 
Konzentration  hinaus  gemacht ,  wobei  sich  ergab ,  dafs  die  Menge 
des  gelösten  Jodsilbers  noch  weiter  mit  der  Konzentration  des 
Siibernitrats  steigt.  Daraus  ist,  wie  oben  S.  168,  zu  schliefsen,  dafs 
sich  in  der  Lösung  noch  ein  oder  mehrere  andere  Doppelsalze 
bilden,  die  auf  eine  Molekel  Jodsilber  mehr  als  zwei  Molekeln  Silber- 
nitrat enthalten.  £s  wurden  Versuche  gemacht,  auch  für  die  in 
der  Lösung  enthaltenen  höhereu  komplexen  Salze  Formeln  zu  er- 
mitteln auf  Grund  des  Massenwirkungsgesetzes,  doch  sind  die  Ver- 
hältnisse zu  komplizierter  Art,  als  dafs  ein  wandsfreie  Ergebnisse  zu 
erwarten  wären. 

Es  sollen  daher  hier  nur  die  experimentell  ermittelten  Zahlen 
angegeben  werden. 

Hervorzuheben  ist,  dafs  sich  bei  der  Kurvenzeichnuug  ein 
zweiter  Schnittpunkt  bei  der  Konzentration  von  2 fach  normal  AgNOg 
ergiebt  Und  in  der  That  tritt  in  dieser  Konzentration  das  Doppel- 
salz von  der  B^ormel  Ag3J(N03)3  auf. 


Bodenkörper  Doppelsalz. 


AgNO,- 

Gehalt  in  Mol 

im  Liter 

Gramm  AgJ 
im  Liter 

Mol  AgJ 
im  Liter 

^^  ^^^ 

^  ^= — - 

—    — — -^- 

5.9 

85.0 

0.362 

4.69 

53.2 

0.227 

4.055 

40.0 

0.170 

3.75 

33.2 

0.141 

3.115 

22.7 

0.0955 

2.54 

16.1 

0.0678 

2.04 

10.9 

0.0458 

1.63 

6.26 

0.0267 

1.215 

3.08 

0.0131 

Elektrolyse  des  Doppelsalzes  Ag^JQXO^)^. 

Da  es  von  grofsem  Interesse  war,  zu  erfahren,  wie  sich  eine 
Lösung  des  Doppelsalzes  bei  der  Elektrolyse  verhielt,  d.  h.  welche 
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Beständteile   desselben   zur  Anode   und    welche   zur  Kathode  wan- 
derten,  resp.   dort  abgeschieden  wurden,  so  wurde  das  Doppelsalz 
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Fig.  3. 


unter  verschiedenen  Versuchsbedingungen  der  Elektrolyse  unter- 
worfen. Am  meisten  interessierte  es  dabei  zu  erfahren,  wie  sich 
wohl  das  komplexe  Ion  (AggJ)  bei  der  Elektrolyse  verhalten  würde. 
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Ich  bediente  mich  zu  diesem  Zwecke  folgenden  Apparates: 


=  E 


Fig.  4. 
W.  Regulierwiderstand.  A.  Strommesser.  B.  Batterie  (10  Volt). 

Das  U- förmige  Rohr  bestand  aus  Glas,  die  beiden  Schenkel 
hatten  einen  Durchmesser  von  ca.  1.5  cm  und  die  Röhre,  womit 
dieselben  verbunden  waren,  einen  inneren  Durchmesser  von  ca,  2  mm. 
In  der  Mitte  dieser  Röhre  befand  sich  ein  eingeriebener  Glashahn. 

Als  Elektroden  wurden  Silberelektroden  von  chemisch  reinem 
Silber  (99.99  ^o)  benutzt,  welche  ca.  1  cm  breit,  4  cm  lang  und 
1  mm  dick  waren. 

Um  eine  Vermischung  der  beiden  Flüssigkeitsmengen  in  den 
Schenkeln  durch  Diffusion  möglichst  zu  verhindern,  ist  es  angezeigt, 
mit  ganz  geringen  Stromstärken  zu  arbeiten.  Das  lästige  Herab- 
fallen von  Silberkrystallen  an  der  Kathode  und  von  Silbersuperoxyd 
an  der  Anode,  wodurch  ebenfalls  eine  leichtere  Vermischung  der 
beiden  Flüssigkeitssäulen  bewirkt  werden  kann,  verhindert  man  leicht, 
indem  man  die  beiden  Elektroden  mit  Watte  oder  Gazebeuteln  um- 
wickelt. 
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Ich  stellte  mir  nun  Doppelsalzlösungen  von  verschiedener  Kon- 
zentration her  und  bestimmte  deren  Gehalt  an  Jodsilber  und  Silber- 
nitrat  auf  die  vorher  bei  den  Löslichkeitsbestimmungen  angegebene 
Methode. 

Das  reine  Doppelsalz  besitzt  einen  Schmelzpunkt,  der  zwischen 
115  und  116^  G.  liegt  Setzt  man  aber  etwas  Wasser  zu,  und  zwar 
so  viel  als  zur  klaren  Lösung  gerade  erforderlich  ist,  so  sinkt  der 
Schmelzpunkt  auf  65^  G.  Auch  eine  solch  konzentrierte  Lösung 
wurde  der  Elektrolyse  unterworfen,  und  zwar  derart,  dafs  das  U-fÖr- 
mige  Rohr  in  ein  Wasserbad,  dessen  Temperatur  auf  70^  C.  kon- 
stant gehalten  war,  gesetzt  wurde.  Die  Klemmenspannung  betrug 
10  Volt,  die  Stromstärke  0.02 — 0.08  Ampöre,  welche  durch  einen 
regulierbaren  Vorschaltwiderstand  konstant  gehalten  wurde.  Die 
Dauer  der  Elektrolyse  war  verschieden;  dieselbe  schwankte  je  nach 
der  angewandten  Stromstärke  zwischen  2  und  8  Stunden.  Wenn 
genügend  lange  elektrolysiert  war,  wurde  der  Hahn  in  der  Mitte  der 
Bohre  geschlossen  und  die  beiden  Flüssigkeitssäulen  an  der  Anode 
und  Kathode  analysiert 

Hierbei  zeigte  sich  nun,  dafs  das  Jodsilber  (als  Komplexion 
AgjJ"  resp.  AgjJ)  mit  zur  Kathode  gewandert  war,  d.  h.  der  Jod- 
sUbergehalt  war  regelmäfsig  an  der  Kathode  gestiegen,  an  der  Anode 
gefaUen. 

Elektrolyse  des  Doppelsalzes  (AgJ(N03)2). 

I.  Versuch. 
Stromstärke  0.08  Amp.;  Dauer  2  Stunden. 


AgJ-Gehalt  vor 

der  Elektrolyse 

in  10  ccm 


0.2304 


AgJ-Gehalt  an  der 

Kathode  nach  der 

Elektrolyse 


0.2340 


AgJ-Gehalt  an  der 

Anode  nach  der 

Elektrolyse 


0.2204 


n.  Versuch. 

Stromstarke  0.03  Amp.;  Dauer  8  Stunden. 

10  ccm  I  10  ccm  |  10  ccm 


0.661  i  0.671  I  0.6846 

III.  Versuch. 

Stromstärke  0.03  Amp.;  Dauer  9  Stunden. 

20  ccm  I  20  ccm  1  20  ccm 


1.8124  I  1.3426  1.2616 


Digitized  by 


Google 


—     176     — 

Auch  das  reine  Doppelsalz,  mit  etwas  Wasser  versetzt  und  im 
Wasserbade  geschmolzen,  wurde  elektrolysiert.  Da  sich  ein  Ab- 
pipettieren nur  sehr  schwierig  bewerkstelligen  liefs ,  wegen  des 
raschen  Erstarrens,  so  wurde  von  Anode  und  Kathode  eine  be- 
stimmte Menge  gewogen.  Der  AgJ- Gehalt  war,  wenn  man  die 
Annahme  macht,  dafs  sich  die  spezifischen  Gewichte  der  beiden 
Flüssigkeiten  an  der  Anode  und  Kathode  nicht  sehr  verändert  haben, 
an  der  Kathode  gestiegen  um  ca.  0.18  g,  an  der  Anode  gefallen 
um  0.265  g. 

Nachdem  dadurch  gezeigt  war,  dafs  das  Doppelsalz  Ag3J(N03)2 
in  der  That  mit  komplexen  Ionen  in  der  Lösung  vorhanden  war 
und  dafs  das  Jodsilber  ein  Bestandteil  des  Kations  ist,  sollte  geprüft 
werden,  ob  die  anderen  Silberhalolde  ebenfalls  Tendenz  zur  Bildung 
von  Doppelsalzen  mit  Silbernitrat  zeigen. 

Nach  der  Theorie  von  Abegg  und  Bodlänbeb  mufste,  weil  Brom 
und  Chlor  stärkere  Anionen  sind  als  Jod,  die  Tendenz  der  Bildung 
komplexer  Ionen  bei  ihnen  geringer  sein.  Es  wurden  daher  zu- 
nächst Versuche  mit  Bromsilber  und  Ghlorsilber  gemacht. 

Löslichkeitsbestimmnng  von  Bromsilber  in  Silbemitrat 

Die  Löslichkeit  von  Bromsilber  in  Silbernitrat  ist  weit  ge- 
ringer als  die  von  Jodsilber  in  Silbemitrat.  Ein  Doppelsalz  von 
der  Zusammensetzung   AgNOgAgBr    erwähnen   schon  Kbemeb   und 


Die  Zusammensetzung  desselben  kann  ich  bestätigen;  ich  fand 
das  Verhältnis  AgBr:  AgNOg  =  1 : 1.01. 

Bei  einer  Analyse  wurden  0.6660  g  Doppelsalz  angewandt; 
die  gefundene  Menge  Bromsilber  (AgBr  =  187.89)  betrug  0.3540  g 
=  1.88  Millimol.  Verbraucht  wurden  zur  Fällung  des  Silbers  1.90  ccm 
Normalrhodankaliumlösung,  entsprechend  1.90  Millimol  AgNO,. 

Das  Salz  bildet  seidenglänzende,  kleine,  weifse  Kxystallnadeln, 
die  sich  am  Lichte  allmählich  schwärzen  und  durch  Wasser 
sofort  in  ihre  Komponenten  zerlegt  werden.  In  100  ccm  einer 
3  fach  normalen  Silbernitratlösung  waren  nur  0.04  g  Bromsilber 
gelöst  enthalten.  Bei  stärkerem  Verdünnen  sank  der  Bromsilber- 
gehalt rapide  auf  geringe  Spuren  zurück,  weshalb  von  weiteren 
Analysen  abgesehen  wurde. 

^  Kbemer,  Pogg,  Ann,  92,  497;  Risse,  Lieb,  Ann,  111,  39. 
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Löslichkeitsbestiinm  ung  von  ChlorsUber  in  SUbernitrat 

Ein  Doppelsalz  dnrch  Lösen  von  Chlorsilber  in  Silbemitrat- 
lösnng  darzustellen  gelang  nicht,  da  aus  einer  mit  Chlorsilber  in 
der  Hitze  gesättigten  Sübernitratlösung  fast  reines  Chlorsilber  beim 
Erkalten  ausfällt' 

Die  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  in  Silbernitrat  ist  auch  gering, 
aber  höher  als  die  des  Bromsilbers  in  Silbemitrat.  In  100  ccm 
einer  3  fach  normalen  Silbemitratlösung  waren  0.08  g  Chlorsilber 
gelöst  enthalten.  Bei  weiterem  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser 
sank  der  Gehalt  an  Chlorsilber  auch  so  rapide,  dafs  nur  noch 
Spuren  nachgewiesen  werden  konnten. 

Lösliohkeitsbestimmung  von  Cyansilber  in  Sübendtrat 

Cyansilber  löst  sich  reichlich  in  konz.  Silbemitratlösung  in 
der  Wärme  auf.  ^  Filtriert  man  rasch  die  Lösung  von  dem  un- 
gelösten Cyansilber  ab,  so  schiefsen  beim  Erkalten  hübsche  weifse, 
glänzende  Exystallnadeln  an.  Dieselben  sind  an  der  Luft  sehr  be- 
ständig, schwärzen  sich  nicht  am  Lichte  und  lassen  sich  ohne  Zer- 
setzung mit  Alkohol  abwaschen.  Ihre  chemische  Zusammensetzung 
ist  2AgN03.AgCN. 

Ich  fand  das  Verhältnis  von  AgCN :  AgNO,  =  1 : 2.07. 

Angewandt  wurden  1.9410  g  Doppelsalz,  welche  0.5444  g 
=  4.06  MiUimol  Cyansilber  (AgCN  =  133.95)  enthielten.  Zur  Fäl- 
lung des  Silbernitrats  wurden  8.4  ccm  Normalrhodankaliumlösung 
verbraucht,  entsprechend  8.4  MiUimol  AgNO,. 

Da  sich  die  Krystalle  beim  Eintragen  in  Wasser  sofort  ober- 
tiächlich  mit  einer  Schicht  von  Cyansilber  überziehen,  welches  die 
weitere  Einwirkung  des  Wassers  verhindert,  ist  es  angezeigt,  um 
eine  yoUständige  Zersetzung  zu  erzielen,  längere  Zeit  zu  erhitzen. 

Wie  oben  schon  angegeben,  sind  die  Doppelsalzkrystalle  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sehr  beständig;  dieselben  zersetzen  sich 
dagegen  ungemein  leicht  beim  Erwärmen.  Schon  bei  einer  Tem- 
peratur von  90^  C.  bnlunen  sie  sich,  resp.  werden  rotbraun, 
um  bei  höherer  Temperatur  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  zu  schmelzen, 
welch  letztere  bei  weiterem  Erhitzen  sich  unter  Entwickelung  eines 


'  ScHHAUBs,  Areh,  Pharm.  82,  260;  Kbemer,  Pogg.  Ann,  92,  497;  Risse, 
IAA.  Ann,  111,  39. 

*  Bloxax,  öhem.  News  50,  155. 
Z.  anorg.  Ghem.  XXV.  12 
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gelben  Dampfes  plötzlich  explosionsartig  zersetzt.  Als  Rückstand 
bleibt  eine  graue  bis  schwarzgraue  Masse,  die  in  Salpetersaure 
löslich  ist. 

Die  Löslichkeit  des  Cyansilbers  in  yerdünnter  Lösung  von  Silber- 
nitrat ist  auch  sehr  gering.  Eine  3  fach  normale  Silbemitrat- 
lösung enthielt  im  Liter  blofs  1.216  g=:  0.0091  Mol  Gyansilber  gelöst 

Löslichkeitsbestimmnng  von  Ehodansilber  in  Sübemitrat 
Auch  Rhodansilber  ist  in  konzentrierter  Silbemitratlösung  in 
der  Hitze  in  beträchtlicher  Menge  löslich.  Man  findet  zwar  in 
Dammeb's  Handbuch  der  anorg.  Chemie  II,  2  S.  825,  ^  dafs  nach 
Aschoff  Rhodansilber  in  Silbemitrat  unlöslich  wäre,  was  ich  aber 
als  nicht  richtig  bezeichnen  mufs. 

Beim  Erkalten  krystallisiert  ein  Doppelsalz  in  nadeiförmigen, 
durchsichtigen  Erystallen  aus  der  Lösung  aus,  welche  licht-  und 
luftbeständig  sind  und  mit  Alkohol  ohne  erhebliche  Zersetzung  ab- 
gewaschen werden  können.  Die  chemische  Zusammensetzung  dieses 
Doppelsalzes  ist 

2AgN0,.AgSCN. 

Angewandt  wurden  1 .6458  g  Doppelsalz.  Die  Menge  ^es  abgeschie- 
denen Rhodansilbers  (AgSCN  =  166)  betrug  0.5660  g  =  3.41  Millimol. 
Verbraucht  wurden  zur  Fällung  des  Silbemitrats  6.5  ccm  Normal- 
rhodankaliumlösung ,  entsprechend  6.5  Millimol  AgNO,,  so  dafs 
AgSCN :  AgNOj  =  8.41 : 6.6  =  1 : 1.91. 

Eine  andere  Analyse  ergab  die  Verhältniszahl  1 : 1.98. 

Da  die  ErystaUe  vorher  mit  Alkohol  abgewaschen  waren,  läfst 
sich  ein  Verlust  an  Silbemitrat  leicht  erklären.  Auch  diese  Doppel- 
salzkrystalle  überziehen  sich  beim  Eintragen  in  Wasser  oberfläch- 
lich sofort  mit  einer  Schicht  von  Rhodansilber,  welches  ein  weiteres 
rasches  Einwirken  und  Zersetzen  derselben  verhindert,  weshalb  man 
gut  thut,  dieselben  auch  zur  vollständigen  Zersetzung  längere  Zeit 
mit  dem  Wasser  zu  erhitzen. 

Beim  Erwärmen  verhält  sich  dieses  Doppelsalz  genau  so  wie 
das  Doppelsalz  2  AgNO, .  AgCN  und  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt 
es  sich  explosionsartig.  Als  Rückstand  bleibt  eine  gelbliche  und 
schwarze  Masse,  die  sich  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salpetersäure 
auflöst 


'  Leider  war  es  mir  nicht  möglich)- ntich  in  den  Besitz  der  Abhandlung 
von  AsoHOFF  zu  setzen. 
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Die  Loslichkeit  des  Rhodansilbers  betrag  im  Liter  einer  3  fach 
normalen  SilbemitraÜöBong  0.462  g  =  0.0026  MoL  Beim  weiterem 
Verdünnen  sank  der  Gehalt  an  RhodansUber  rasch  auf  Sporen 
zurück. 

Vergleicht  man  die  bei  gleicher  3  normal-Eonzentration  von 
Silbemitrat  gelösten  Mengen  von  Jodsilber^  Bromsilber,  Ghlorsilber, 
Cyansilber  Yind  Rhodansilber,  so  ergiebt  sich,  dafs  die  Seihenfolge 
der  absoluten  Löslichkeiten  die  folgende  ist  (25.2^  C): 


1.  Jodsilber 

9.4  Millimol/Liter 

2,  Cyansilber 

9.1 

3.  Ghlorsilber 

5;6 

4.  RhodansUber 

2.8 

5.  Bromsilber 

2.13 

Bildung  komplexer  Anlonen. 

Es  ist  bekannt,  dafs  das  Cyansilber  sehr  leicht  ein  Bestand- 
teil eines  komplexen  Anions  Ag(CN),'  wird.  Es  war  zu  erwarten, 
dafs  auch  die  anderen  unlöslichen  Silbersalze  mit  ihren  Anionen 
komplexe  Anionen  bilden  würden. 

Es  sollte  durch  die  nachfolgenden  Untersuchungen  die  Tendenz 
der  unlöslichen  Silbersalze,  in  komplexe  Anionen  einzutreten,  yer- 
glichen  werden. 

Lötliehkeitsbestimmung  von  Jodsilber  in  Jodkalium. 

Die  Löslichkeit  von  Jodsilber  in  konz.  Jodkaliumlösung 
ist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  beträchtliche,  wäh- 
rend in  der  Siedehitze  grofse  Mengen  mit  Leichtigkeit  gelöst 
werden.  Es  sind  zwei  Doppelsalze  bekannt,  und  zwar  von  der  Zu- 
sammensetzung £J.AgJ  und  2  KJ.  AgJ.  ^ 

Auch  mir  gelang  es,  beide  darzustellen;  ich  fand  folgende  Ver^ 
hältniszahlen  für  ihre  Zusammensetzimg: 

1.  Angewandt  wurden  8.1700  g  Doppelsalz; 

Gefundenes  Jodsflber  »=  1.8684  g  =  7.96  Millimol; 
Verbrauchte ccm  Yi  Silbemitratlösung  7.85ccm  =  7.85  Millimol 
KJ,  aUo  AgJ :  KJ  =  7.96 :  7.86  =  1 : 0.986. 


*  BoüLULT,  Afm,  Chim.  Pkys.  34,  877. 

12' 
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2.  Angewandt  wurden  0.8396  g; 

Gefundenes  Jodsilber  =  0.3638  g  =  1.55  Millimol. 
Verbrauchte  ccm  7i  Silbemitratlösung  3.1  ccm  =  3.1  Millimol 
KJ,  also  AgJ :  KJ  =  1.55 :  8.1  =  1 : 2. 

Das  Doppelsalz  KJ.AgJ  bildet  eine  weifse  asbestartige  Masse, 
welche  sehr  hygroskopisch  ist  und  an  der  Luft  unter  Abscheidung 
von  Jodsilber  zerflieljst.  Das  Doppelsalz  2  KJ.AgJ  bildet  nadel- 
fbrmige,  farblose  Erystalle,  die  sich  allmählich  an  der  Luft  gelb- 
lich färben,  und  zwar  offenbar  ebenfalls  infolge  ihrer  hygroskopischen 
Eigenschaften,  die  sie  in  hohem  Maasse  besitzen. 

Das  durch  Verdünnen  mit  Wasser  aus  den  Lösungen  ausge- 
fällte Jodsilber  ist  so  fein  verteilt,  dafs  es  nicht  möglich  ist,  das- 
selbe klar  zu  filtrieren.  Selbst  durch  längeres  Kochen  und  mehr- 
tägiges Stehenlassen  setzt  es  sich  nicht  zu  Boden.  Elrst  auf  Zusatz 
einer  kleinen  Menge  Ammoniumnitrat  klärt  sich  die  Flüssigkeit, 
indem  sich  das  Jodsilber  zusammenballt  und  zu  Boden  setzt,  worauf 
sich  klar  abfiltrieren  läfst.  Das  in  Lösung  befindliche  Jodkalium 
wurde  mit  ^i 'formaler  Silbernitratlösung  titriert,  und  zwar  so,  dafs 
das  Silbernitrat  im  Überschufs  zugesetzt  wurde.  Man  versetzt  dann 
mit  Ferriammoniumsulfatlösung  und  titriert  mit  Bhodankalium- 
lösung  zurück. 

Die  Löslichkeit  des  Jodsilbers  in  Jodkaliumlösung  von  ver- 
schiedener Konzentration  ist  aus  nachstehender  Tabelle  ersichtlich. 


Löslichkeit  von  Jodsilber  in  Jodkaliumlösungen. 
(Siehe  Figur  5,  S.  185.) 


KJ-Gehalt 
in  Mol 
im  Liter 

AgJ-Gehalt 
im  Liter 

Mol 

AgJ 

im  Liter 

1.937 

46.42 

0.198 

1.6S04 

24.01 

0.102 

1.482 

15.46 

0.0658 

1.406 

12.55 

0.0535 

1.018 

3.47 

0.0148 

1.008 

8.32 

0.0141 

0.7Ö4 

1.032 

0.0044 

0.586 

0.512 

0.00218 

0.335 

0.0853 

0.000863 
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Nehmen  wir  an,  dafs  das  Salz  KAgJ^  in  der  Lösung  vor- 
banden sei,  so  müfste  dieses  folgende  elektrolytische  Dissoziation 
erleiden: 

KAgJ,  =  K-  +  Agj;, 
Agj;  =  AgJ  +  J', 

also  sollte  folgende  Eonstanz  herrschen: 

[AgJ,'3     .  g 

[AgJl.CJl  -  *"• 

Nun  ist  AgJ  Bodenkörper,  seine  Konzentration  also  konstant. 
Weiter  ist  [AgJ^']  =  a  D,  wenn  cc  den  Dissoziationsgrad,  D  die  Ge- 
samtmenge des  in  Lösung  befindlichen  Doppelsalzes,  also  diejenige 
des  gelösten  AgJ,  bedeutet,  die  in  der  zweiten  and  dritten  Spalte 
der  vorstehenden  Tabelle  angegeben  ist.  Femer  ist  [J']  =  cc^  [KJ], 
wenn  o^  den  Dissoziationsgrad,  [EJ]  die  Menge  des  nicht  als  Doppel- 
salz in  Lösung  befindlichen  Jodkaliums  bedeutet,  also  [KJ]  —  D, 
wenn  wir  unter  KJ  die  erste  Spalte  der  vorstehenden  Tabelle  ver- 
stehen. Sind  nun  die  beiden  a- Werte  in  der  gemeinsamen  Lösung 
als  gleich  anzusehen,  so  wird  aus  der  obigen  Gleichung 


[KJ]-D 

Nehmen  wir  an,  dafs  hauptsächlich  das  zweite  Doppelsalz  in 
der  Lösung  ist  von  der  Formel 

2EJ.AgJ  »  EjAgJ, 

and  dieses  sei  stufenweise  dissoziiert  in 

K^AgJ,  =  K  +  KAgJ3', 
KAgJj'  =  J'  -f-  AgJ  +  KJ  (undissoziiert), 
dann  ist: 

JKAgJjl 

[j]  M  [AgJ] 

Nimmt  man  wieder  an,  dafs  beide  a  gleich  sind,  [AgJ]  als  Boden- 
körper konstant  ist,  so  ist  diesmal: 

([KJ]-2D)»(r-«)-'^- 
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Eüne  Eonstante  ergiebt  sich  für  keinen  von  beiden  Ausdrücken; 
man  würde  nur  angenäherte  Eonstanz  erhalten,  wenn  man  annähme, 
dafs  mit  einem  AgJ  etwa  SY^KJ  verbunden  sind.  Daraus  lälst  sich 
schliefsen,  dafs  in  der  Lösung  mehrere  komplexe  Salze  neben  ein- 
ander vorhanden  sind,  deren  Zusammensetzung  sich  aus  den  Lös- 
lichkeitsbestimmungen  nicht  mit  Sicherheit  ermitteln  läfst. 


Losliohkeitsbestiinmnng  von  BromBÜber  in  Bromkalium. 

Bromsilber  löst  sich  bei  Zimmertemperatur  nicht  sehr  stark  in 
konz.  Bromkaliumlösung  auf,  beim  Erhitzen  dagegen  findet  reich- 
liche Auflösung  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  statt.  Läfst  man 
langsam  erkalten,  so  krystallisiert  aus  der  Lösung  ein  Gemenge  von 
teils  farblosen,  teils  gelb  gefärbten  Erystallen  aus. 

Hat  man  die  Lösimg  in  der  Hitze  mit  Bromkalium  gesättigt, 
so  krystallisiert  beim  Erkalten  zuerst  farbloses  Bromkalium  aus  und 
von  einem  gewissen  Moment  ab  fallen  gelb  gefärbte  Erystalle  aus. 

Durch  fraktioniertes  Erystallisierenlassen  wurden  beide  Salze, 
das  farblose  und  das  gelb  ge&rbte,  getrennt  und  unter  dem  Mikro- 
skop untersucht,  wobei  sich  ergab,  dafs  das  farblose  Salz  fast  reines 
Bromkalium,  während  das  gelb  ge&rbte  ein  Qemisch  von  Bromkalium 
mit  Bromsilber  war.  Das  gelb  gefärbte  Salz  stellt  unter  dem  Mikro- 
skop Erystalle  dar,  die  teils  farblos,  teils  durch  eingelagertes  Brom- 
silber gelb  sind.  Löste  man  die  farblosen  Erystalle  in  Wasser,  so 
entstand  eine  fast  klare  und  nur  ganz  wenig  opalisierende  Flüssig- 
keit (fast  reines  Bromkalium),  während  das  gelb  gefärbte  Salz  einen 
dicken,  gelben  Niederschlag  von  Bromsilber  gab.  Ich  schlofs  dar- 
aus, dafs  das  gelb  gefärbte  Salz  aus  Bromkaliumkrystallen  bestand, 
in  welche  Bromsilber  mechanisch  angelagert  war. 

Es  waa:  also  nicht  möglich,  ein  Doppelsalz  in  fester  Form  zu 
gewinnen;  dahingegen  kann  man  als  sicher  annehmen,  dafs  es  in 
Lösung  vorhanden  ist,  denn  eine  konz.  Lösung  von  Bromsilber  in 
Bromkalium  zersetzt  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  in  ihre  Eom- 
ponenten. 

Die  Löslichkeit  des  Bromsilbers  in  BromkaUumlösung  von  ver- 
schiedener Eonzentration  ist  aus  der  Tsrbelle  ersichtlich. 

Das  in  Lösung  befindliche  Bromkalium  wurde,  wie  beim  Jod- 
kalium angegeben,  bestixomt. 
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Löslichkeit  von  Bromsilber  in  Bromkalium. 
(Siehe  i^gur  5,  S.  185.) 


Mol  KBr 

Gramm 

AfBr 

imliter 

Mol  AgBr 

im  Liter 

im  Liter 

4.864 

26.44 

0.140 

4.44 

17.95 

0.0955 

4.18 

13.50 

0.0718 

3.68 

7.50 

0.0898 

2.81 

2.34 

0.0124 

2.76 

2.20 

0.0117 

LöBlichkeitsbestinuiiimg  von  Chlonilber  in  Chlorkalium, 

Chlorsilber  löst  sich  in  der  Siedehitze  in  konz.  Chlorkalium- 
lösung in  kleinen  Mengen  auf.^  Beim  Erkalten  fällt  Chlorkalium, 
gemengt  mit  Chlorsilber,  aus.  Ein  Doppelsalz  darzustellen  gelang 
nicht.  Eine  vierfach  normale  Chlorkaliumlösung  enthielt  im  Liter 
0.00637  Mol  =  0.915  g  AgCl  gelöst. 

Ldfllichkeitabestiininung  von  Bliodansilber  in  Bhodankalium. 

Trägt  man  in  eine  bei  Zimmertemperatur  mit  Rhodankalium 
gesättigte  Lösung  unter  Erwärmen  Bhodansilber  ein,  so  löst  sich 
letzteres  in  reichlicher  Menge  darin  auf.  Läfst  man  langsam  er- 
kalten, so  krystallisieren  farblose,  glänzende  Blättchen  aus  der 
Lösung  heraus.  Hüll'  fand  fClr  dieses  Doppelsalz  die  Formel 
KCNS.AgCNS. 

Auch  ich  fand  dieselbe  Zusammensetzung. 

Angewandt  wurden  10.5082g  Doppelsalz: 

Gefundenes  Bhodansilber  6.5284  g  (AgCNS»  1 66)  =  89.8Millimol. 

Verbrauchte  Kubikzentimeter  Silbemitrat  7i-n40ccm=40  Milli- 
mol  KCNS,  also  AgCNS:KCNS  «  89,3:40  =  1:1.02. 

Übergiefst  man  die  Erystalle  mit  Wasser,  so  zersetzen  sie  sich 
oberflächlich  unter  Abscheidung  von  Bhodansilber,  welch  letzteres 
die  Krystalle  vor  raschem  weiteren  Zerfall  schützt,  indem  es  das 


^  Wetzlar,  Sekiceiffgers  Joum.  Chem,  Pkys,  51,  37. 
*  HuLL,  lAeb,  Afm.  7€,  98. 


Digitized  by 


Google 


—     184     — 

^on  Wasser  verhindert.  Man  thut  deshalb  gat,  um  ei 
möglichst  vollständige  Zersetzung  zu  erzielen,  längi 
itzen. 

d  heifser  Qb^l^iger  Alkohol  zersetzt  die  Krystalle  ob 
)enso  absoluter  Alkohol.  Beide  lösen,  wenn  auch  i 
Mengen,  das  Doppelsalz  auf;  beim  Verdunsten  scheic 
leinen  Erystallen  ab.  Verdünnt  man  eine  klare,  nie 
ierte  Lösung  des  Doppelsalzes  mit  Wasser,  so  ble 
einige  Augenblicke  klar,  worauf  erst  die  Abscheidu 
Silber  beginnt.  Dieses  Rhodansilber  ist  krystallinis 
ch  sofort  zu  Boden. 

slichkeit  des  Bhodansilbers  in  ßhodankaliumlösung  v 
r  Konzentration  ist  aus  nachfolgender  Tabelle  ersichtJic 


3hkeit  von  Bhodansilber  in  Bhodankalium. 
(Siehe  Figur  5,  S.  185.) 


1.25 

1.20 

1.12 

1.066 

0.626 

0.573 


22.84 
19.98 
16.18 
14.10 
2^80 
2.06 


0.184 

0.120 

0.0975 

0.0850 

0.0168 

0.0124 


Schiurs. 

jht  man  die  absoluten  Löslichkeiten  der  verschiedene 
)rverbindungen  in  den    entsprechenden  Alkalisalzen, 

die  gröfste  Löslichkeit  für  Cyansilber,  eine  weit  kleine 
ilber,  dann  folgen  der  Beihe  nach  Jodsilber,  Bromsilbe 

Es  ist  dies  dieselbe  Beihenfolge,  in  der  auch  sonst  d 
a  bei  der  Bildung  komplexer  Anionen  auftreten.  D 
li  der  Bildung  komplexer  Kationen  die  Beihenfolge  eii 
ar  zeigt  auch  hier  von  den  drei  Halogenen  das  Jo< 
P'öfste  Neigung  zur  Komplexbildung,  dagegen  stehe 
md  Bhodansilber  dem  Jodsilber  jedenfalls  nach. 
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Auffallend  ist  es,  dafs  das  Bromsilber  nicht  zwischen  dem  Jod- 
silber und  dem  Chlorsilber  steht,  sondern  dafs  die  Reihenfolge  Jod- 
sflber,  Chlorsilber,  Bromsilber  ist,  wenn  man   blofs   die  absoluten 
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Kg.  6. 


LOsUchkeiten  in  Betracht  zieht.  Eine  genauere  Überlegung  lehrt 
jedoch,  dafs  man  zur  Beurteilung  der  Ellektroaffinität  die  Konzen- 
tration des  anzulagernden  Komplexes  berücksichtigen  mufs.  Denn 
eine  bestimmte  Affinitätskrafb  vermag  natüiiich  einer  konzentrierten 
Lösung  eine  gröfsere  Menge  Molekeln  zu  entziehen,  als  einer  ver- 
dünnten, da  der  Energiegehalt  der  ersteren  gröfser  ist  als 
der  der  letzteren.  Bezeichnet  man  nämlich  die  Konzentration  der 
addierenden  Einzelionen  mit  E,  die  des  zu  addierenden  Neutral- 
teiles (ELalogensilber)  mit  N  und  die  des  entstehenden  Komplex- 
ions EpN  mit  D,  so  ist  nach  dem  Massenwirkungsgesetze 

ifc.E^N  =  D, 


Digitized  by 


Google 


—     186    — 

tante  k  das  Mafs   für   das  Additionsbestreben 
s  Komplexes  (1/A;  sein  DissoziatioDsbestrebeu)  bi 
i  Vergleich  identische  Konzentrationen  der  Eai 
^j)  und  sind  die  Komplexionen  vom  gleichen  TV 
rd  also 

unseren  zu  vergleichenden  Neutralteilen  die   E 
eben  durch  ihre  Löslichkeit  in  Wasser,  welche 
a  ist,  während  D  die  oben  gefundene  Löslichkei 
streng  genommen  vermindert  um  das  sehr  klein« 
)mmt  daher  bei  der  Beurteilung  der  Elektroaffii 

Ute  (D),  sondern  die   relative  Löslichkeit  i^ 

das  Verhältnis  aus  der  Löslichkeit  durch  die  I 
Ott  Wasser. 

lan  die  relativen  Löslichkeiten  danach,  so  wird 
andere,  und  zwar  ist  dann  dieselbe  in  Übereinsl 
^EGG-BoDLÄNDBE'schen  Theorie:  AgJ,  AgBr,  A| 
ichkeit  von  AgCNS  in  reinem  Wasser  nicht  zur  \ 
ir  es  leider  nicht  möglich,  die  Reihenfolge  dersel 

wiN^  betragen  die  Löslichkeiten  in  reinem  Wa$ 

Jodsilber     =  1.0  -10-8, 

Bromsilber  =  6.6  -lO-^, 

Chlorsüber  =  1.25- 10-^, 
ei  17.5«  Cyansilber  =3.2  -10-7. 
Q  Löslichkeiten  betragen  danach 

r  Jodsilber     =     ?'^.!!t    =8.9-10«, 
I'IO"^ 

ir  Bromsüber  =    ^^^  =  3.2-10», 

0.0*  lü~' 

I  Chlorsüber  =  ,  "f  ",^^^  ,  =  4.5-10» 
1.25-10-0 

r  Cyansilber  =    J|2J^'=  2.8-10*. 

\Ü8chr.  pkys.  Ohem.  13,  645.  646  (1S94). 
bend.  17,  588  (1895). 
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d.  h.  die  Löslichkeit  von  Jodsilber  in  Silbernitrat  ist  um  8.9*10^  mal 
gröfser  als  in  reinem  Wasser,  die  des  Bromsilbers  3200  mal  und 
die  des  Chlorsilbers  450  mal  gröfser.  Demnach  verhielte  sich  das 
Additionsbestreben  kj  von  AgJ  zu  demjenigen  A;Br  von  AgBr  und  dem 
itci  von  AgCl  gegen  Ag-Ionen: 

hy.h^ik^  »2225:11:5.1  =  445:2:1. 

AgCN  würde  sich  zwischen  das  Jodid  und  Bromid  einreihen,  doch 
bringt  die  andersartige  Bestimmung  seiner  Wasserlöslichkeit,  die 
auch  für  andere  Temperatur  gilt,  Unsicherheit  in  diese  Einreihung, 
wenn  auch  nicht  wahrscheinlich  ist,  dafs  die  Additionskonstante  des 
AgCN  die  des  AgJ  übertrifft. 

Die  Berechnung  der  relativen  Löslichkeiten  der  Halogensilber- 
verbindungen  in  den  betreffenden  Alkalisalzen  war  nicht  ausführbar, 
da  die  untersuchten  Lösungen  von  zu  verschiedener  Konzentration 
sind,  doch  ist  aus  den  gefundenen  Zahlen  zu  vermuten,  dafs  die 
Reihenfolge  der  relativen  Löslicbkeiten  die  gleiche  ist,  wie  diejenige 
der  absoluten  Löslichkeiten. 


Zusammenfassung. 

1.  Die  Doppelsalze  der  Silberhalogenverbindungen  mit  Silber- 
nitrat und  mit  den  Halogenalkalisalzen  existieren  nicht  nur  in  fester 
Form,  sondern  auch  in  Lösung,  wie  aus  der  stattfindenden  Siede- 
punktsemiedrigung  und  der  annähernden  Gültigkeit  des  Massen- 
wirkungsgesetzes hervorgeht 

2.  Bei  den  Doppelsalzen  mit  AgNOg  wandert  das  Halogen- 
silber als  Neutralteil  eines  komplexen  Kations  bei  der  Elektrolyse 
zur  Kathode. 

3.  Die  Existenz  folgender  Doppelsalze  (in  fester  Form)  wurde 
bestätigt: 

Ag,J(NO,)„  Ag,J(NO,), 
Ag,Bi<NO,), 
Ag,CN(NO,)„ 
KjAgJj,  KAgJ,, 
KAg(CNS)„ 
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und  neu  gefunden  das  Doppelsalz: 

Ag,CN8(N03),. 

4.  Die  von  Abegg  und  Bodländeb  aufgestellte  Theorie  über 
den  Zusammenhang  von  Elektroaffinität  und  Eomplexbildung  steht 
im  besten  Einklänge  mit  den  hier  beobachteten  Verhältnissen. 

Institut  ftir  physikaMsche  Chemie,  Göttingen» 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  16.  Juli  1900. 
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Ober  das  Verhalten  einiger  dem  Zinnchlorid  analoger 
Halogenverbindungen  der  KohlenstofTgruppe. 

Von 
W.   V.    KOWALBVSKT. 

Eine  Untersuchung  der  wässerigen  Zinncbloridlösung  ^  hatte 
ergeben,  daXs  sich  SnCl^  mit  Wasser  zu  einem  Oleichgewichtzustand 
zersetzt,  in  welchem  neben  den  Zersetzungsprodukten  beträchtliche 
Mengen  SnCl^  unverändert  blieben.  Gleichzeitig  angestellte  quanti- 
tative Versuche  zeigten  im  unterschied  dazu,  dafs  bei  SnBr^  und 
noch  mehr  SnJ^  die  Zersetzung  erheblich  weiter  oder  nahezu  voll- 
ständig vor  sich  ging.  Dies  entspricht  auch  vollkommen  der  ver- 
schiedenen Natur  der  drei  Halogene,  von  denen  die  Atomaffinität  ^ 
am  gröfsten  bei  Chlor  ist  und  zum  Jod  abnimmt.  Es  war  nun  von 
Interesse,  zu  untersuchen,  wie  die  dem  Sn  entsprechenden  Halogen- 
verbindungen sich  in  Bezug  auf  ihre  Wasserzersetzlichkeit  verhielten. 
Zu  diesem  Zweck  habe  ich  zunächst  einige  Messungen  mit  dem 
Titantetrachlorid  angestellt.  TiCl^  wurde  nach  Ppokdten'  dar- 
gestellt, bei  133^  fraktioniert  und  bildete  eine  farblose  Flüssigkeit, 
welche  sich  an  feuchter  Luft  zersetzt  und  mit  TiO,  überzieht. 

Eine  Lösimg  von  10.297  g  TiCl^  in  100  ccm  Wasser  =  0.543  w 
bildet  sofort  einen  voluminösen  Niederschlag  unter  viel  heftigerer 
Reaktion  als  bei  SnCl^.  Die  spezifische  Leitfähigkeit  möglichst 
schnell  nach  der  Mischung  betrug  bei  18^ ä  =  0.306.*  Dieser  Nie- 
derschlag löst  sich  bei  Zimmertemperatur  vollständig  auf,  ohne  dafs 
die  Leitfähigkeit  sich  doch  änderte. 


^  Z,  anorg,  Ohem.  23  (1900),  1. 

'  Abbg«  o.  BodlIiidbb,  Z.  anorg.  Chem,  20,  453,  insbes.  459. 

*  Lieb.  Ann.  Ul  (1887). 

^  In  den  neneu  Kohlraascheinheiten. 
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Auch  nach  240  stündigem  Stehen  bei  Zimmertemperatur  blieb 
die  Leitfähigkeit  dieselbe.  Nach  15  Tagen  war  eine  kleine  Trübung 
entstanden  und  beim  Schütteln  der  Flüssigkeit  bildet  sich  wieder 
ein  stark  voluminöser  Niederschlag.  Da  die  Leitfähigkeit  abermals 
ungeändert  blieb,  so  darf  man  schliefsen,  dafs  die  Titansäure  als 
Niederschlag  oder  in  kolloider  Lösung  die  Leitfähigkeit  gleich  stark 
beeinflufst. 

Die  beobachtete  Leitfähigkeit  liegt  so  weit  unterhalb  der  ftLr 
vollständige  Zersetzung  zu  erwartenden,  dafs  man  auf  das  Vor- 
handensein eines  Qleichgewichtzustandes  schliefsen  darf;  dies  wird 
bestätigt  durch  den  folgenden  Versuch:  Die  klare  Lösung  von  der 
Leitfähigkeit  k  =  0.806  wurde  in  zugeschmolzenem  Rohre  bei  150^ 
während  10  Stunden  erhitzt,  wobei  sich  ein  kompakter  Niederschlag 
absetzt.  Die  spezifische  Leitfähigkeit  der  klaren  Flüssigkeit  fand 
sich  dann  bei  18^  zu  &«=  0.518,  was  einer  2.07  n  Salzsäure  ent- 
spricht, während  das  gesammte  gelöste  TiCl^  eine  2.17  n  HCl  ergeben 
kann.  Die  Zersetzung  ist  demnach  durch  die  Erhitzung  erst  voll- 
ständig geworden.  Die  Lösung  änderte  in  Berührung  mit  dem 
Niederschlag  in  48  Stunden  ihre  Leitfähigkeit  nicht;  man  mufs  also 
schliefsen ,  dafs  die  Reaktion  Ti(OH)^  +  HCl  =  TiCl^  +  H3O  sehr 
langsam  vor  sich  geht,  wenn  wirklich  die  oben  beobachtete  Leit- 
fähigkeit 0.306  einem  Gleichgewichtzustand  entsprach.  Die  Lösung 
0.543  n  TiCl^  (spezifische  Leitfähigkeit  k  =  0.306)  ergab  nach  Ver- 
dünnung mit  Wasser  auf  das  doppelte  Volum  k  =  0.175,  d.  h.  wie 
eine  0.504  n  HCl.  Die  Lösung  ändert  ihre  Leitfähigkeit  bei  der 
gewöhnlichen  Temperatur  nicht,  dagegen  bildet  sich  beim  Sieden 
am  Rückflusskühler  ein  Niederschlag  und  bei  18^  findet  sich  ä;= 0.276 
entsprechend  einer  0.91  n  HCl.  Da  1.08  n  HCl  sich  bei  vollstän- 
diger Zersetzung  bilden  kann,  so  ist  auch  hier  dieser  Endzustand 
nahezu^  erreicht.  Um  den  Einflufs  eines  Säurezusatzes  kennen  zu 
lernen,  wurde  zu  20.86  g  TiCl^  so  viel  2.04  n  HCl  zugesetzt,  dafs 
die  Lösung  200  ccm  einnahm. 

Diese  Lösung  war  also  0.56  n  TiCl^  +  ca.  2.00  n  RGl.  Die 
letztere  Zahl  ist  nur  annähernd,  da  das  für  die  Lösimg  gebrauchte 
HCl- Volum,  welches  von  der  Volumänderung  beim  Mischen  erheblich 
abhängt,  nicht  genau  bestimmt  wurde.  Es  bildete  sich  hier  beim 
Mischen  wiederum  ein  starker  Niederschlag,  der  auch  beim  Stehen 


^  Wahrscheinlich  vollständig,  da  die  in  der  Losung  befindliche  Titansfinre 
die  LeitfiShigkeit  sicher  etwas  verringert 
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sich  wieder  auflöste.  Innerhalb  240  Stunden  blieb  die  Lieitfähigkeit 
konstant  k  =  0.55,  was  etwa  2.31  n  HCl  entspricht.  Nach  dem  Er- 
hitzen im  Bohre  wird  A; »  0.742  bei  18^  entsprechend  4.44  n  HCl, 
so  dafs  die  Zersetzung  wiederum  vollständig  ist,  es  hatte  sich  eben- 
falls ein  starker  Niederschlag  abgeschieden.  Die  unerhitzte  Lösung 
von  0.55  n  TiCl^  mit  2  n  HCl  {k  =  0.55)  ergab  bei  Verdünnen  auf  das 
doppelte  Volum  eine  klare  Lösung  {k  =  0.398)  bei  18^.  Nach  dem 
Krhitzen  zam  Sieden,  wobei  wieder  ein  Niederschlag  entsteht,  ist 
k  =  0.416,  was  wiederum  völliger  Zersetzung  entspricht.  Auch  hier 
war  eine  Leitfahigkeitsveränderung  mit  der  Zeit  bei  Zimmertempe- 
ratur nicht  wahrnehmbar. 

Da  bei  allen  obigen  Versuchen  eine  Wiederherstellung  des  bei 
Zimmertemperatur  sich  aus  TiCl^  und  H^O  bildenden  scheinbaren 
Gleichgewichtszustandes  aus  den  Zersetzungsprodukten  der  erhitzten 
Reaktionsmischungen  nicht  zu  beobachten  war,  so  folgen  daraus 
zwei  Möglichkeiten: 

1.  Die  Reaktionsgeschwindigkeit  für  die  Rückbildung  von  TiCl^ 
aus  Titansäure  und  Salzsäure  ist  äufeerst  langsam,  so  dafs  sie  sich 
der  Beobachtung  entzieht;  dann  mufs  auch  nach  bekannten  Sätzen 
der  Reaktionskinetik  die  umgekehrte  Reaktion  der  TiCl^-Zersetzung 
sehr  langsam  sein,  wenn  ein  wirklicher  Gleichgewichtszustand  mit 
erheblichen  Mengen  sämtlicher  Reaktionsprodukte  bestehen  soll,  wie 
es  die  Versuche  scheinbar  ergaben.  Es  würde  dann  weiter  folgen, 
dafs  der  beobachtete  Zustand  der  TiCl^-Lösungen  keinesfalls  der 
wirkliche  Gleichgewichtszustand  sein  kann. 

2.  Es  könnte  andererseits  die  beim  Erhitzen  ausgeschiedene 
Titansäure  durch  die  Erhitzung  in  einen  veränderten  Zustand  über- 
geführt sein,  der  sie  für  Reaktion  mit  der  HCl  nicht  mehr  befähigt 

Dass  nur  diese  zweite  Möglichkeit  der  Wirklichkeit  entspricht, 
geht  sowohl  aus  den  in  der  Litteratur  vorliegenden  Angaben  über  die 
Titansäuremodifikationen  ^  hervor,  wie  auch  andererseits  aus  der  grofsen 
Unwahrscheinlichkeit,  dafs  eine  Reaktion  in  wässeriger  Lösung  sich 
während  so  groljser  Zeiträume  unmerklich  langsam  vollziehen  sollte. 
Wir  dürfen  also,,  wie  früher  bei  den  SnCl^-Lösungen,  so  hier  die 
TiCl^-Lösungen  als  Oleichgewichte  zwischen  TiCl^  einerseits  und, 
wenigstens  im  wesentlichen.  Titansäure  imd  Salzsäure  andererseits 
ansprechen.  Es  blieb  noch  zu  prüfen,  ob  etwa  eine  komplexe  Titan- 
chlorwasserstoffsäure  sich  bildet,  wie  sich  sowohl  aus  der  Analogie 


1  Siebe  Dammbb,  Handbuch  B.  H,  1.  S.  570  ff. 
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mit  den  Zinnverbindungen  wie  mit  den  Fluortitanaten  und  schliefs- 
lich  aus  der  Existenz  von  Doppelverbindungen  von  NH^Cl  und  TiCl^ 
(Bose)^  vermuten  läfst.  Da  eine  solche  Säure  zweifellos  nach  der 
Gleichung  H^TiClgZ^^^TiCl^  +  2HC1  dissoziiert,  so  ist  es  wichtig, 
die  flCl-Eonzentration  möglichst  hoch  zu  wählen,  um  eine  erheb- 
liche Eomplexbildung  zu  erzwingen. 

Eine  Salzsäure  D=1.19,  A;  ==  0.623  =  ca.  13  n  wurde  ange- 
wandt, um  14,17  g  TiCl^  auf  100  ccm  zu  verdünnen  (=  0.775  n  TiClJ. 
Die  Leitfähigkeit  der  Lösung  fand  sich  zu  A;  =  0.432,  also  eine  er- 
hebliche Verringerung  (etwa  20  %)  reiner  Salzsäure.  Ein  bündiger 
Schlufs  auf  eine  Verminderung  der  die  Leitfähigkeit  bedingenden 
Ionen  durch  Eomplexbildung  läfst  sich  allerdings  nicht  ziehen,  da 
die  angewandte  Salzsäure  bereits  jenseits  des  Leitfähigkeitsmaxi- 
mums sich  befindet.  Dafs  sich  aber  eine  neue  Verbindung  bildet, 
die  natürlich  nur  eine  Eomplexsäure  sein  kann,  ergiebt  sich  mit 
Sicherheit  daraus,  dafs  die  Mischung  der  farblosen  Salzsäure  und  des 
farblosen  TiCl^  eine  erhebliche  Gelbfärbung  hervorbringt.  Die  Leit- 
fähigkeit dieser  Lösung  erwies  sich  sowohl  bei  Zimmertemperatur 
als  nach  10  stündigem  Erhitzen  in  zugeschmolzenem  Bohre  (150^  bis 
200  ®)  unveränderlich,  auch  schied  sich  kein  Niederschlag  aus.  Ver- 
dünnung mit  Wasser  auf  das  doppelte  Volum  erhöhte  die  Leitfähigkeit 
auf  k  =  0.637 ;  auch  diese  Lösung  wurde  durch  Erhitzen  nicht  ver- 
ändert. Die  gelbe  Farbe  verschwindet  bei  dieser  Verdünnung,  ein 
Zeichen,  dafs  der  Eomplex  nur  in  sehr  konzentrierter  HCl  besteht. 
Bei  weiterer  Verdünnung  auf  das  vierfiache  Volum  der  ursprüng- 
lichen Lösung  nahm  die  Leitfähigkeit  auf  k  =>  0.617  ab;  sie  ist  auch 
hier  noch  erheblich  gröfser,  als  in  unverdünnter  Lösung  (A;  =  0.432). 
Da  das  Maximum  der  Leitfähigkeit  reiner  Salzsäure  (ohne  TiCl^) 
bei  etwa  k  =  0.76  bei  6.0  n  liegt,  und  unsere  ursprüngliche  Lösung 
nach  vierfacher  Verdünnung  höchstens  13/4  n  HCl  (aus  Salzsäure) 
+  3.1/4  n  HCl  (aus  TiClJ,  also  im  ganzen  ca.  4  n  HCl  sein  konnte 
und  eine  4  n  HCl  etwa  A;  =  0.71  besitzt,  während  in  Wirklichkeit 
A;  =  0.617  sich  ergab,  so  ist  diese  Differenz  ein  Beweis  dafür,  dafs 
die  Zersetzung  des  TiCl^  noch  unvollständig  gewesen  sein  muis. 

Diese  Erscheinungen  erinnern  lebhaft  an  die  Beobachtungen, 
die  ich*  beim  Verdünnen  von  SnCl^-haltiger  konzentrierter  Eoch- 
salzlösung   bezüglich   der  Leitfähigkeitszunahme   beschrieben  habe; 


1  Siehe  Dammes,  1.  c.  S.  587. 
«  1.  c.  S.  U. 
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obwohl  dieselben  hier  lediglich  dem  bekannten  Leitfähigkeitsmaximum 
der  Salzsäure  zuzuschreiben  sein  könnten. 

Es  wurde  deshalb  nach  analogen  Erscheinungen  mit  konzen- 
trierter NaCl-Lösung  gesucht.  Ein  Zusatz  von  gesättigter  NaCl- 
Lösung,  die  10.378  g  TiCl^  auf  100  ccm  brachte,  bewirkte  eine 
starke  Abscheidung  von  Titansäure  und  NaCl;  die  Leitfähigkeit  der 
NaCl-Lösung  stieg  durch  den  Zusatz  um  etwa  6  7o>  ^^  ^^  ^^^^ 
Salzsäurebildung  und  gegen  die  Bildung  eines  komplexen  Ghlortita- 
nats,  wenigstens  in  erheblichem  Mafse,  spricht 

In  zugeschmolzenem  Rohre  während  10  Stunden  erhitzt,  steigt 
die  Leitfähigkeit  noch  erheblich  weiter,  so  dafs  sich  offenbar  die 
TiCl^-Lösungen  einerseits  in  NaCl-Lösung,  andererseits  in  Wasser 
nicht  wesentlich  unterscheiden.  In  beiden  Fällen  stellt  sich  der 
Gleichgewichtszustand  mit  grofser  Geschwindigkeit  her  und  auch 
beim  Verdünnen  der  Gleichgewichtszustände  ist  keine  zeitlich  mefs- 
bare  Reaktion  zu  konstatieren.  Wie  die  Versuche  mit  HCl-  und 
NaCl-Lösungen  lehren,  ist  die  Neigung  des  TiCl^  zu  Komplexbildung 
erheblich  geringer  als  bei  SnCl^  und  nur  im  ersteren  Falle  mit 
Sicherheit  überhaupt  zu  bemerken.  Zum  Vergleich  mit  Titantetra- 
chlorid wurde  ein  Versuch  mit  Titantetrafluorid  angestellt. 

In  49.7  g  einer  konzentrierten  Flufssäure  k  =  0.621  wurden  5  g 
TiO,  gelöst,  wobei  eine  erhebliche  Wärmeentwickelung  entsteht. 
Die  Leitfähigkeit  war  gestiegen  auf  k  =  0.69.  Die  Verbesserung 
der  Leitfähigkeit  dürfte  auf  die  Bildung  der  starken  Titanfluor- 
wasserstoffsäure zurückzufahren  sein,  deren  Leitfähigkeit  jedenfalls 
besser  ist  als  die  der  schwachen  Flufssäure,  ebenso  wie  auch  die 
Kieselflufssäure  stärker  ist  und  besser  leitet  als  HF.  So  erhaltene 
Titanfluorwasserstoffsäurelösung  ist  unveränderlich  mit  der  Zeit  und 
auch  beim 'Erhitzen;  auch  beim  Verdünnen  läfst  sich  von  einer 
starken  Hydrolyse  nichts  bemerken,  da  die  Leitfähigkeit  bei  Ver- 
dünnen auf  das  doppelte  Volum  sehr  nahe  auf  die  Hälfte  {k  =  0.42) 
herabgeht.  Die  Beständigkeit  der  komplexen  Titanfluorwasserstoff- 
säure  ist  übrigens  aus  ihren  wohlbekannten  und  definierten  Salzen 
schon  a  priori  anzunehmen  gewesen,  und  auch  die  entsprechenden 
Stannitetrafluoridverbindungen  beweisen,  dafs  die  Zersetzlichkeit  des 
Neutralteiles  dieser  Komplexverbindungen  am  geringsten  bei  den 
Fluoriden,  am  stärksten  bei  den  Jodiden  ist.  Was  die  Reihenfolge 
der  Beständigkeit  solcher  Komplexe  mit  gleichem  Halogen,  aber 
variierendem  positiven  Bestandteil  betrifft,  so  lehrt  das  Verhalten 
der  Chloride  von  Zinn  und  Titan,  dafs  dieselbe  mit  abnehmendem 
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Atomgewicht  geringer  wird,  da  die  Titanchloridkomplexbildung  nach 
vorstehendem  erheblich  hinter  der  des  Zinns  bleibt;  dafs  dies  beim 
Siliciumchlorid  noch  weit  mehr  der  Fall  ist,  zeigen  einige  Versuche 
die  zum  Schlufs  mitgeteilt  seien. 

Zunächst  wurde  SiCl^  in  reines  Wasser  eingetragen,  die  Lösung 
hatte  eine  Normalität  von  0.51  n  entsprechend  2.04  n  HCl  bei  vollstän- 
diger Hydrolyse.  Die  Lösung  zeigte  sofort  nach  der  Herstellung  im 
ungelatinierten  Zustande  /;= 0.504,  was  sehr  nahe  der  Salzsäure  dieser 
Konzentration  entspricht,  nach  einiger  Zeit  erstarrte  die  Lösung  gela- 
tinös und  hatte  dann  eine  geringere  Leitfähigkeit:  A;»  0.473.  Zu  einem 
zweiten  Versuch  wurde  konzentrierte  Salzsäure  von  der  Leitfähig- 
keit Ä;  =  0.721  (etwa  4w)  mit  SiCI^  versetzt.  Die  Leitfähigkeit  stieg 
auf  k  =  0.79,  was  einer  Salzsäure  von  etwas  über  6.0  n  entsprechen 
würde;  der  SiCl^-Zusatz  war  0.504  n,  was  dem  Zuwachs  an  Leit- 
fähigkeit gerade  etwa  entspricht,  so  dafs  auch  hier  völlige  Zer- 
setzung erfolgt  ist.  Bei  einem  letzten  Versuche  wurde  gesättigte 
Kochsalzlösung  mit  SiCl^  gemischt.  Die  Leitfähigkeit  stieg  wiederum 
erheblich,  es  fiel  NaCl  aus  und  die  Koagulierung  von  SiO^  trat  so- 
fort ein.  Die  beobachtete  Leitfähigkeitszunahme  konnte  wegen  der 
Abscheidung  elektrolytischer  Stoffe  natürlich  nicht  so  wie  bei  den 
vorigen  Versuchen  berechnet  werden,  da  die  ausgeschiedene  Menge 
des  NaCl  nicht  ermittelt  wurde. 

Die  angeführten  Versuche  lehren  unzweifelhaft,  dafs  die  Zer- 
setzlichkeit  der  Tetrachloride  vom  Zinn  zum  Titan  und  zum  Süicium 
abnimmt  und  dementsprechend  auch  die  Fähigkeit  dieser  Chloride, 
als  Neutralteil  von  Komplexen  zu  fungieren.  Man  darf  jedoch  nicht 
daraus  schliefsen,  dafs  die  Additionsfähigkeit  dieser  Chloride  etwa 
in  gleicher  Reihe  abnehme,  denn  diese  ist  offenbar  nach  dem  Massen- 
wirkungsgesetz abhängig  einerseits  von  der  Konzentration  der  ad- 
dierenden Einzelionen,  andererseits  von  derjenigen  des  unzersetzten 
Tetrachlorids ;  einen  Mafsstab  bezüghch  dieser  Komplexbildungfähig- 
keit könnte  man  nur  gewinnen  durch  Vergleich  solcher  Lösungen, 
die  gleiche  Quantitäten  von  unzersetztem  Chlorid  neben  gleichen 
Mengen  von  Chlorionen  enthalten.  Die  Versuche  an  SnCl^-Lösungen 
haben  jedoch  gezeigt,  wie  schwierig  die  Feststellung  der  Konzen- 
trationen dieser  einzelnen  Molekelgattungen  ist.  Leichter  wird  der 
Vergleich  dagegen  bei  den  entsprechenden  Fluoriden,  deren  Wasser- 
zersetzlichkeit  verhältnismäfsig  sehr  gering  ist.  Hier  ergiebt  sich 
ziemlich  unzweideutig,  dafs  die  Kieselfluorwasserstoffsäure  stärker 
komplex   ist,   d.  h.  weniger  in  Neutralteil  SiF^  und  E^nzelionen  F^ 
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dissoziiert,  als  die  Titanäuorwasserstoffsäure  imd  diese  wieder  als 
Zinnflaorwasserstoffsäure.  Dafür  sprechen  die  bekannten  Zusammen- 
setzungen der  komplexen  Salze  dieser  drei  Säuren  und  die  chemische 
Beständigkeit  der  Säuren  selbst,  die  namentlich  bei  dem  Zinn  ziem- 
lich gering  ist,  in  sehr  deutlichem  Unterschiede  von  der  sehr  be- 
standigen Eaeselfluorwasserstoffsäure.  Die  quantitative  Untersuchung 
dieser  Verhältnisse  erscheint  von  nicht  geringem  Interesse. 

Die  Versuche  wurden  auf  Veranlassung  von  Herrn  Prot  Abbgg- 

Breslau   im   Chemischen   Laboratorium   der    Bergakademie    in    St. 

Petersburg  ausgeführt. 

Bei  der  Kedaktion  eingegangen  am  18.  Juli  1900. 
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Trennung  des  Kobalts  von  Nickel  mittels 
Persulfaten. 

Von 
F.  Mawbow. 

\,  der  Arbeit  über  die  Einwirkung  des  Ealiun 
altsalze  fertig  war  und  dieselbe  in  die  Redali 
iir  Anorganische  Chemie  zum  drucken  schickte, 
itschrift  für  Elektrochemie  ^  das  Patent  von  SaIjC 
die  Trennung  des  Kobalts  von  Nickel  mittels 

id  GoEHN  haben  gefunden,  dafs  alle  Persulfate 
Bsitzen,  aus  einem  Gemisch  von  Kobalt-  und  Nie 
r  das  Kobalt  auszufällen,  und  zwar  quantitativ,  ^ 
l  in  der  Lösung  bleibt.  Sind  die  beiden  Met 
l,  sondern  als  Hydroxyde  vorhanden,  so  findet 
lulfaten  die  Oxydation  ebenfalls  nur  für  das  Ko 

Untersuchung   über    die  Einwirkung   des  KaU 
^baltsalze^  fand  ich,  dafs  die  Ausfällung  des  Kob 

nicht  vollständig  ist     Ist  das  Kobalt  als  Hydro 
eht  es  nur  teilweise  in  höheres  Oxyd  über,  währ 
in  die  Lösung  geht. 

eht,  steht  das  Resultat  meiner  Untersuchung  ganj 
it  dem  Resultat  von  Salomon  und  Coehn.  1 
wiederholte  ich  meine  Untersuchung  über  die  t 
Tsulfats  auf  Kobaltsalze  und  Co(OH)j.     Bei  die 

^Mrochem.  VI.  Jahrg.  43,  532. 
1hem,  24,  262. 
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Versuchen  wurde  ein  gröfserer  überschufs  von  Persulfat  genommen 
und  das  Erwärmen  der  Lösung  längere  Zeit  fortgesetzt.  Zu  gleicher 
Zeit  zog  ich  die  Einwirkung  des  Persnlfats  auf  Nickelsalze  und 
Ni{OH)j|  in  den  Kreis  meiner  Untersuchung.  Da  ich  von  Persul- 
faten nur  das  Kaliumpersulfat  zur  Hand  hatte,  machte  ich  die  Ver- 
suche wieder  mit  diesem. 

2  g  Co(S02)  wurden  in  100  g  H,0  gelöst  und  mit  40—50  g 
Kaliumpersulfat,  welches  in  kleinen  Portionen  zugesetzt,  wurde 
9 — 10  Stunden  erwärmt  Das  verdampfende  Wasser  wurde  zeitweise 
ersetzt.  Dieser  Versuch  bestätigte  meine  früheren  Versuche,  d.  h. 
dafs  die  Ausfällung  des  Kobalts  aus  Kobaltsalzen  mit  Persulfat  nicht 
vollständig  ist.  Hier  fand  ich,  dafs  der  ausgefällte  Niederschlag, 
der  sich  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  vermehrte,  mit  der  Zugabe 
des  Persulfats  in  gröfserem  Überschufs  wieder  in  die  Lösung  zu 
gehen  beginnt.  Die  Flüssigkeit  zeigt  ziemlich  stark  saure  Reaktion. 
Noch  einige  Versuche  mit  CoSO^,  unter  denselben  Bedingungen  aus- 
geführt, ergaben  dasselbe  Resultat. 

Die  Versuche  mit  Co(OH)j  bestätigten  wieder  das  Resultat 
meiner  früheren  Untersuchung,  d.  h.  die  Überführung  des  Co(OH)3 
in  höheres  Oxyd  findet  nur  teilweise  statt,  während  der  andere  Teil 
in  Lösung  geht. 

3  g  Co(OH)3  wurden  in  100  g  H,0  suspendiert,  mit  Überschufs 
von  Persulfat  versetzt  und  erwärmt  Das  Persulfat  wurde  in  kleinen 
Portionen  zugesetzt  Hier  fand  ich  wieder,  dafs  der  zu  grofse 
Überschufs  von  Persulfat  lösend  auf  den  gebildeten  schwarzen  Nieder- 
schlag wirkt.  Die  Flüssigkeit  zeigt  saure  Reaktion.  3  g  Co(OH)a 
wurden  in  100  g  H3O  suspendiert,  mit  Kaliumpersulfat  in  der  Kälte 
versetzt  und  eine  Zeitlang  ausgeschüttelt.  Das  Co(OH)2  ging  langsam 
in  schwarzes  Oxyd  über  und  in  der  abfiltrierten  Flüssigkeit  war  das 
Kobalt  wieder  nachzuweisen. 

Somit  konnte  ich  die  Angaben  von  Salomon  und  Cobhn  in 
betreflf  der  quantitativen  Ausfällung  des  Kobalts  aus  Kobaltsalzen 
und  der  quantitativen  Überführung  von  Co{OH)2  in  höheres  Oxyd 
mit  Persulfat  nicht  bestätigen.  Das  scheint  mir  sehr  leicht  erklär- 
lich zu  sein.  Die  saure  Reaktion,  die  bei  der  Oxydation  mit  Per- 
sulfat in  wässeriger  Lösung  eintritt,  rührt  von  der  freien  H^SO^  her, 
welche  ein  Zersetzungsprodukt  von  Persulfat  ist.  Diese  wirkt  näm- 
lich lösend  auf  die  verschiedenen  Hydrate  des  Kobaltoxyduloxyds, 
welche  bei  der  Oxydation  des  Kobalts  in  wässeriger  Lösung  mit 
Persulfat  gebildet  werden.   Diese  Hydrate  lösen  sich  schwer  in  kalten, 
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leichter  in  faeifsen  verdünnten  Sftaren,  wie  ich  bei  meinen  irüheren 
Versuchen  gefunden  habe. 

Die  Versuche  mit  Nickelsalzen  Ni(0H)2  und  mit  Eaüumpersulfat 
ergaben  folgendes  Resultat:  2  g  NiSO^  wurden  in  100  g  H,0  gelöst, 
mit  Überschufs  von  Persulfat  versetzt  und  erwärmt.  Der  Versuch 
wurde  unter  denselben  Bedingungen  wie  bei  CoSO^  ausgeführt.  Es 
war  augenscheinlich  kein  Niederschlag  zu  bemerken,  doch  nach  dem 
Abfiltrieren,  blieb  auf  dem  Filter  eine  sehr  dünne  braun-rötliche 
Schicht,  welche,  in  HCl  gelöst,  die  Reaktion  auf  Ni  gab.  Die  Menge 
des  Niederschlages  war  aber  so  gering,  dafs  keine  anderen  Be- 
stimmungen möglich  waren. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  wurden  2  g  NiSO^  in  100  g  H^O 
gelöst,  mit  einem  kleinen  Überschufs  von  Persulfat  versetzt  und 
1 — 1^2  Stunden  erwärmt.  Nach  dem  Abfiltrieren  blieb  auf  dem 
Filter  ein  braun-rötlicher  Rückstand  wieder  in  so  kleiner  Menge, 
dafs  keine  anderen  Bestimmungen  möglich  waren. 

Es  wurden  noch  ein  paar  Versuche  gemacht,  welche  dasselbe 
Resultat  ergaben. 

Die  Versuche  mit  Ni(0H)2  ergaben  folgendes  Resultat:  3  g 
Ni(OH)^  wurden  in  100  g  H^O  suspendiert,  mit  Überschufs  von  Per- 
sulfat versetzt  und  erwärmt.  Die  hellgrüne  Farbe  des  Ni(0H)2  ging 
schnell  in  schwarz  über.  Nach  1 — 1^2  stündigem  Kochen  wurde  der 
Niederschlag  abfiltriert.  Der  gröfsere  Teil  des  Ni(OH)jj  ging  in  die 
Lösung,  während  der  andere  Teil,  mit  H^O  gewaschen  und  getrocknet, 
grauschwarz  aussah.  Der  Niederschlag  löste  sich  in  kalten,  ver- 
dünnten Säuren  beim  Schütteln  ziemlich  leicht,  beim  Erwärmen 
sehr  leicht  auf.  Mit  HCl  entwickelt  er  Chlor.  Bei  diesem  Versuche 
fand  ich,  dafs  der  gebildete  schwarze  Niederschlag  beim  Kochen  mit 
überschüssigem  Persulfat  viel  leichter  in  die  Lösung  geht,  als  beim 
Co(OH)2.  Setzt  man  das  Kochen  des  Niederschlages  längere  Zeit 
mit  überschüssigem  Persulfat  fort,  so  bleibt  eine  sehr  kleine  Menge 
von  demselben  zurück. 

Versetzt  man  3  g  Ni(OH)j  in  der  Kälte  mit  Persulfatlösung, 
so  geht  die  hellgrüne  Farbe  des  Ni(OH)j  schnell  in  Schwarz  über. 
Nach  1 — 2  stündigem  Ausschütteln  des  Gemisches  war  die  über- 
stehende Flüssigkeit  schon  deutlich  grün  gefärbt 

Aus  diesen  Versuchen  sieht  man,  dafs  das  Ni(0H)2  mit  Per- 
sulfat in  ein  höheres  Oxyd  übergeht.  Der  Unterschied  zwischen 
Ni(0H)2  und  Co(OH)a  besteht  darin,  dafs  der  aus  Ni(OH)j  gebildete 
schwarze  Niederschlag  viel  leichter  in  der  sauren  Flüssigkeit  löslich 
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ist,  die  bei  der  Zersetzung  des  Persulfats  entsteht,  als  der  aus  dem 
Co(OH),. 

Die  Versuche  mit  einem  Gemisch  von  Ni(OH)^  und  Co{OH), 
ergaben  folgendes  Resultat: 

3  g  Co(OH)3  und  3  g  Ni(OH)j  wurden  in  H^O  suspendiert,  mit 
Persulfat  versetzt  und  erwärmt.  Nach  einer  Stunde  wurde  der 
Niederschlag  abfiltriert.  In  der  abfiltrierten  Flüssigkeit  war  neben 
Ni  auch  Co  nachzuweisen;  doch  war  die  Menge  des  Ni  gröfser  als 
diejenige  des  Co.  Der  mit  heifsem  Wasser  gewaschene  Niederschlag 
sah  schwarz  aus  und  entwickelt  mit  HCl  Cl.  Schüttelt  man  den 
Niederschlag  mit  verdünnten  Säuren,  so  geht  in  die  Lösung  neben 
Ni  auch  Co.  Der  zurückgebliebene  Niederschlag  in  heifser  NO3H 
gelöst,  gab  in  der  Lösung  die  Reaktionen  des  Co  neben  Ni. 

Bei  einem  anderen  Versuche  wurden  3  g  Ni(0H)3  und  3  g 
Co(OH),  in  der  Kälte  mit  Persulfatlösung  eine  Zeitlang  geschüttelt. 
Es  schien,  dafs  die  hellgrüne  Farbe  des  Ni(OH)j  viel  schneller  in 
schwarz  übergeht,  als  die  rote  Farbe  des  Co(OH)2.  Die  abfiltrierte 
Flüssigkeit  gab  die  Reaktion  auf  Co  und  Ni. 

Wie  man  sieht,  läfst  sich  die  Trennung  des  Co  von  Ni  mittels 
Persulfat  nach  meiner  Untersuchung  nicht  ausfiihren.  Sind  die  Me- 
talle in  Form  von  Salzen  vorhanden,  so  ist:  1.  die  Ausfällung  des 
Kobalts  nicht  quantitativ;  2.  aus  den  Nickelsalzen  fällt,  obwohl  in 
sehr  geringer  Menge,  das  Nickel  auch  mit.  Sind  die  Metalle  in 
Form  von  Hydroxyden  vorhanden,  so  ist:  L  die  Überführung  des 
Co(OH),  in  höheres  Oxyd  nur  unvollkommen,  während  der  andere 
Teil  in  die  Lösung  geht;  2.  desgleichen  findet  auch  bei  Ni(0H)2 
statt;  3.  beim  Zusatz  von  Säuren  zu  dem  schwarzen  Niederschlag 
geht  das  Co  wie  das  Ni  in  die  Lösung. 

Ich  machte  keine  quantitativen  Bestimmungen,  weil  es  mir 
zwecklos  erschien.  Es  war  aus  den  qualitativen  Versuchen  zu  ent- 
nehmen, dafs  die  Persulfate  nicht  als  Mittel  zur  quantitativen  Tren- 
nung des  Kobalts  von  Nickel  verwendet  werden  können. 

Ich  machte  noch  einige  Versuche  mit  Ni(0H)3  und  Persulfat, 
um  die  Zusammensetzung  des  schwarzen  Niederschlages  zu  be- 
stimmen. 

4  g  Ni(0H)2  wurden  in  H^O  suspendiert,  mit  Persulfat  versetzt 
und  erwärmt.  Nach  ^/^  stündigem  Kochen  wurde  der  Niederschlag 
abfiltriert,  mit  H3O  gewaschen,  bis  das  Waschwasser  keine  Reaktion 
auf  HjSO^  gab.  Der  gröfsere  Teil  des  Ni(0H)3  ging  in  die  Lösung. 
Der  über   H^SO^    und   CaCl^   getrocknete   Niederschlag   sah   grau- 
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schwarz   aus  und  entwickelte  mit  HCl  reichliche  Mengen  GL     Die 
Analyse  ergab  folgendes  Resultat: 

Angewandte  Substanz:  GreAinden: 

0.1284  g  0.0812  g  NiO  63.25  ®/o  NiO 

0.3396  g  0.27945  g  J  =  0.017605  g  0  5.18  „   0 

0.2341  g  0.0737  g  H,0  81.48  „   Bfi. 

Die  gefundenen  Zahlen  stimmen  annähernd  ftir  die  Formel 
NijO^.öHjO,  welche  64.34  7^  NiO,  4.60 7^  0  und  31.05  7^  HsO  ver- 
langt.  Der  Niederschlag  ist  aber  nicht  ganz  einheitlich  und  ent- 
hält noch  unzersetztes  Persulfat,  welches  sich  mit  H^O  nicht  voll- 
ständig auswaschen  läfst,  wie  ich  bei  meinen  früheren  Versuchen  mit 
Co  gefunden  habe.  Löst  man  den  Niederschlag  in  HCl,  so  giebt  die 
Lösung  die  Reaktion  auf  HjSG^.  Die  anderen  Versuche  ergaben 
im  wesentlichen  dasselbe  Resultat 

Rttstschuk  {Bidgarimi\  Ckem.  Laborat.  des  Staatsgymnas,  „Prinz  Boris*' 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  26.  Juli  1900. 


Digitized  by  L^rOOQlC 


Llttera-turtiberslchLt. 


Allgemeines. 

Verflussigimg  eines  Oases  durch  Selbstabkühlnng,  yon  G.  S.  Nbwth. 

(Proceed.  Ckem,  Soo,  16,  87.) 
Gang  der  Spaltung  einer  racemischen  Verbindung  durch  Pilze,  von 

C.  ÜLPiANi  und  S.  CoNDKLLi.     (Ottz^,  Mm.  80,  I,  382—394.) 

Asymmetrie  und  Vitalismus,  von  G.  Ulpiani  und  S.  Gondelli.  (Oazz. 
ekim.  80,  I,  344—382.) 

Die  Härte  der  einfachen  Körper,  von  J.  R.  Btdbebg.  (Zeitschr.  phys. 
Gh&m,  88,  353—359.) 

Über  eine  Erscheinung,  welche  sich  beim  Abkühlen  überschmolzener 
Substanzen  zeigt,  von  B.  Mobesghini.  (Oazz.  chim.  30,  I,  339 
bis  344.) 

Spezifische  Wärme  von  Metallen  und  die  Beziehung  der  spezifischen 
Wärme  zum  Atomgewicht,  von  W.  A.  Tilden.  (Proc.  Boy.  Soc. 
London  66,  244—247.) 

Bemerkungen  zu  der  Abhandlung:  über  die  Hatur  der  sogenannten 
kolloidalen  Metalllösungen,  von  R.  Zsigmokdy.  {Zeitschr,  pkys,  Ghem. 
88,  63—73.) 

Der  Beweis,   dal's  die  koUol'dalen  Metalllösungen  Suspensionen  seien, 

ist  nicht  erbracht  F,   TT.  Küster, 

Über   das   kryoskopische   Verhalten    der   in   Ameisensäure   gelösten 

Hitroderivate,   von   6.  Bbuni   und    P.  Berti.     {AUi.   R.  Accad.    dei 

Linoei  Roma  [5]  9,  I,  273—279.) 
Molekulargewichtsbestimmung  nach  der  Tropfmethode,  von  G.  Bosbet. 

{Buü.  Soc.  Chim.  Paris  28,  245—250.) 
Zur   Ausgestaltung   des   periodischen   Systemes   der  Elemente,    von 

K.  ScmBMBiSBw.     {Zeitschr.  phys.  Ghem.  38,  223 — 236.) 


Digitized  by 


Google 


-     202     — 

mischbare  wasserige  anorganische  Lösungen, 

Proceed.  Chem.  Soc.  16,  87.) 

e  der  Dampfdrücke,  von  B.  Oahl.    (ZeUsckr.  / 
-214.) 

entwickeltes  Knallgas  wurde  durch  Salzsäuren 
tion  geleitet,  die  auf  ihren  Partialdruck  bezüglich 
lersucht  werden  sollten.  Der  von  dem  Gasstrome 
sserstoff  wurde  dann  durch  reines  Wasser  absorl 
s  der  Leitfähigkeit  des  Wassers  berechnet.  Es  ge 
Chlorwasserstoffdrucke,  z.  B.  0.001  mm  Qnecksi^ 
berheit  zu  messen.  Die  Drucke  wurden  auch  thei 
Wasserdampfdrucken  resp.  den  Gefrierpunkten 
wobei  gute  Übereinstimmung  mit  den  gefand« 
Resultate  gestatten  eine  interessante  Anwendung 
!S  Chlorwasserstoffs  und  des  Ammoniaks  über  € 
lg  und  über  das  Verhalten  einer  solchen  Lösung  1 
•e  Anwendungen  lassen  sich  auf  andere  Lösungen,  a 
Schwefelsäure  und  auch  auf  sich  stufenweise  d 
serhaltige  Salze  machen.  F,  W,  Küsten 

ir    Löslichkeit    durch   Salze,     von   V.    Bothmi 
%em.  33,  401—414.) 

ze  drücken  die  Löslichkeit  von  Phenylthiokarbami< 
Für   ^/g   bis    7i  w-Lösungen  ist  die    relative   Lös' 

- —  der  Normalität  /*  nahe   proportional,    wenn 

aliumsulfat,    Natriumsulfat,   Anmioniumsulfat,    Maj 

riumkarbonat  sind;  -] ist    dann    also    nahe    ] 

).40.     Bei   den  Salzen   mit  einwertigen    Anionen 
nitrat,  Ammoniumnitrat,  Lithiumnitrat,  Baryumni 
3er  ist  diese  Konstanz  nicht  vorhanden,  indem  sie 
chkeitsverminderung  hervorrufen,  während  Ammonii 
it   sogar    bedeutend    erhöht.     Ein    sehr   interessai 
mis   ist   es  nun,   dafs  diese  Salze  die  Löslichkeit 
nids  ebenso  beeinflussen  wie  die  Löslichkeit  desWa& 
Foxyduls,    des    Kohlendioxyds    und    des   Aethylacet 
e  Löslichkeitserniedrigung  von  der  Temperatur  un 
lärung  der  Erscheinungen    zu    finden,  wäre  wohl  e 
iche  Vermehrung   des   Beobachtungsmaterials  sehr 

F.  W.  Küster, 

ligkeit  von  Lösungen  in  flüssigem  Ammoniak,  y 
nd  C.  A.  KnAus.  (/Imer.  Chmi.  Joum.  23,  277—31 
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'Über  die  Berechnung  der  LeitfSliigkeit  wässeriger  Lösungen,  die  Sabs- 

sänre  nnd  Schwefelsäure  enthalten,  von  J.  Babnes.    {Tranad,  Nova 

Scot.  Inst,  Sog.  10,  129—188.     Nach  Oiem.  GentrbL  1900,  I,  1057.) 

Xöalichkeit  gemischter  Salze  mit  gleichnamigem  Ion,  von  Gh.  Touren. 

{Ckmvpt  rend,  180,  908—911.) 

Die  ziemlich  groise  Löslichkeit  des  Kaliumnitrats  wird  von  äqui- 
valenten Mengen  Ghlorkalium  und  Bromkalium  gleich  stark  heeinflufst,  so 
dafs  nach  dem  NsBNST'schen  Satz  auf  gleiche  louisatioD  des  Kaliumchloridf 
xmd  -Bromids  zu  schliefsen  ist  F.    W,  Küster, 

liöslichkeit  eines  Gemisches  von  Salzen  mit  einem  gemeinsamen  Ion 
von  Ch.  Toubbn.     {CompL  rend,  180,  1252—1254.) 

Der  Verfasser  hat  entdeckt,  dafs  isomorphe  Stoffe,  wie  KCl  und 
KBr,  keine  gemeinsame  Lösung  gehen  können,  die  für  jeden  der  reinen 
Stoffe  gesättigt  ist.     Das  wufste  man  seit  mehr  als  80  Jahren. 

F,   W.  Küster. 
Einige    vorläufige    Untersuchungen    der    Bedingungen,    welche    die 
Stahilität  von  nicht  umkehrbaren  Hydrolysen  bestimmen,  von  W. 
B.  Habdy.     (Zeüschr.  phys,  Chem.  88,  385—400.) 

Die  Lösungstension  von  Zink  in  Äthylalkohol,  ton  H.  C.  Jonbs  und 
A.  W.  Smith.     {Amer.  Ghem.  Joum.  23,  397—403.) 

Die  Kette  Zn  |  0,1  n  ZnCl^  in  Alkohol  |  0.1  n  ZnCl^  in  Wasser  |  Zu 
ist  0.195  Volt,  die  Ionisation  von  0.1  n  ZnClg  in  Alkohol  beträgt  nach 
den  Messungen  und  Rechnungen  der  Autoren  6.5  ^/q.  Die  Lösungstension 
von  Zink  in  Wasser  zur  Lösungstension  von  Zink  in  Alkohol  verhielte 
sich  hiemach  wie  1 :  10"®. 

Über  eine  Methode  zur  Bestimmung  von  Beaktionsspannungen  mit 
dem  Kapillarelektrometer,  von  Ebigh  Mülleb.  (Zeitschr.  Elektrochem. 
6.  543—547.) 

über  den  Temperaturkoefflzienten  des  Bleiakkumulators,  von  F.  Do- 
LKZALBK.     (Zeitschr.  Elektrochem,  6,  517 — 519.) 

Nachtrag  zu  meiner  Arbeit:  Beiträge  zur  Theorie  des  Bleiakkumu- 
lators, von  F.  DoLBZALBK.     (Zeitsckr.  Elektrochem,  6,  537.) 

über  die  Gaspolarisation  im  Bleiakkumulator,  von  W.  Nbbnst  und 
F.  DouBZALBK.     (Zeitschr,  Elektrochem,  6,  549—550.) 

Obwohl  im  Akkulumator  die  Möglichkeit  gegeben  wäre,  dafs  wie 
zwischen  Platinelektroden  schon  bei  1.7  Volt  Knallgasentwickelung  ein- 
träte, so  ist  das  bekanntlich  doch  nicht  der  Fall,  vielmehr  wird  der  Strom 
verbraucht,  um  bei  höherer  Spannimg  Bleisulfat  in  Schwefelsäure,  Blei 
und  Bleisuperoxyd  zu  zerlegen.  Es  kommt  das  daher,  dafs  sich  am 
Blei  der  Wasserstoff  erst  bei  weit  höherer  Spannung  entwickelt,  als  am 
Platin.  Deshalb  läTst  sich  auch  der  folgende,  sehr  merkwürdige  Versuch 
ausfuhren:    Bringt   man   in  eine  als  Kathode    dienende  Platinschale  Blei- 
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salfat,  so  wird  an  ersterer  Wasserstoff  entwickelt,  okne  dafs  Bleisulfat 
reduziert  wird.  Das  Potential  der  Kathode  gegen  eine  Bleisuperoxyd- 
elektrode  ist  hierbei  1.60  Volt.  Besteht  die  Kathode  aber  aus  einer  Blei- 
schale, so  wird  Bleisulfat  reduziert  und  die  Spannung  der  Schale  gegen 
die  Bleisuperoxydelektrode  ist  1.92  Volt.  Bei  der  Ladung  des  Akkumu- 
lators steigt  die  Spannung  zum  Schlüsse  stark  an.  Es  erklärt  sich  das 
aus  dem  Verbrauch  des  Depolarisators.  F.  W.  Küster. 

Hydrolyse  der  Polysaccharide  und  Esterzersetzung  unter  der  kata- 

lytischen  Wirkung   einiger  Metalle ,  von  0.  ^ülg.     {Zeitschr.  phys. 

Ghem,  88,  47—56.) 

Die  in  fein  verteilter  Form  zur  Untersuchung  gelangten  Metalle  ver- 
zögeruy  zum  Teil  sehr  stark,  die  genannten  chemischen  Vorgänge ;  Palla- 
dium wirkt  besonders  energisch,  Quecksilber  aber  wirkt  kaum  verzögernd, 
was  wohl  auf  den  flüssigen  Aggregatzustand  zurückzuführen   sein   dürfte. 

K   W.  Küster. 

Anorganische  Chemie. 

Dichte  des  Wasserstoffs  nach  dem  Trocknen  mit  flüssiger  Luft,  von 

LoBD  Rayleigh.    {Che/m.  News  81,  193.) 

Heutralisationswärme  von  Wasserstoffsuperoxyd  durch  Kalk,  von  de 

Forcband.     {CompL  rend,  180,  1250—1251.) 

Elektrolyse   von   Hatriumchlorid,   von  C.  6.  L.  Wolf.     {Joum,  Phys. 
Ghem.  4,  200—206.) 

Zersetzung  von  Chloraten.     II.  Teil:  Bleichlorat,  von  W.  H.  Sodeau. 

(Procced.   Ghem.  Sog.  16,  88—89.) 
über    Aktiviemng    des    Sauerstoffs»    von    C.    Enoler.     {Ber,    deutsch. 

ehem.  Ges.  33,  1090—1096;  1097—1109  und  1109—1111). 
Eeaktionsprodnkte  von  Schwefeldioxyd  nnd  Ammoniak,  von  E.  Divers. 

(Proceed.  Ghem.  Soc.  16,  104—105.) 
Verbindungen  von  Metalljodiden  mit  Schwefeldioxyd,  von  E.  P^chabd. 

(Gompt.  rend.  130,   1188  —  1190.) 
Die  vermeintlichen  isomeren  Kalinmnatrinmsnlfite,  von  G.  S.  Fraps. 

{Amer.   Ghem.  Journ.  23,  202—214). 

Bis  zur  Gegenwart  hat  sich  in  den  Lehr-  und  Handbüchern  der 
anorganischen  Chemie  die  Angabe  erhalten,  es  sei  möglich,  aus  wässe- 
riger Lösung  zwei  verschiedene  Kaliumnatriumsulfite,  K  —  SOj— 0  — Na 
und  Na— SOg  — 0  — K,  zu  erhalten,  je  nachdem,  ob  das  primäre  Natriura- 
sulfit  mit  Kaliumkarbonat,  oder  ob  das  primäre  Kaliumsulfit  mit  Natrium- 
carbonat  neutralisiert  werde.  Diese  Angabe  widerspricht  augenscheinlich 
unserer  gegenwärtigen  Auffassung  von  dem  Zustande  der  Salze  in  wässe- 
riger Lösung;  sie  ist  denn  auch  nach  den  Resultaten  des  Verfassers  durch- 
aus falsch.  F.  W.  Küster. 
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Zur     Theorie    des    SchwefelsänrebildnngfsprozesseB,    von   Th.    Meyeb. 

{Zeitschr.  angew.  Chem.  1900,  418—419.) 
&ber   selenhaltige  Schwefelsäure,   von  ScHiiAGDENHAüFEN  und  Pägel. 

(Jicmm.  Pharm.  Ghim.  [6]  11,  261—262.) 
S'euer  gasförmiger  Körper,  Schwefelperfluorid,  SF^,  von  H.  Moissan 

Tmd  P.  Lbbeau.     {Compt  rend,  180,  865—871.) 
Volumgewicht  und  Analyse  von  Schwefelperfluorid,  von  H.  Moibsan 

xmd  P.  Lbbeau.     {(Jompt  rmd.  180,  984—988.) 

ITeue  Tellnrverbindiingen,  von  V.  Lenheb.     (Jöum,  Amer.  Ckem.  Soc, 

22,  136—141.) 
Über  Verbindungen  der  Tellnrsänre  mit  Jodaten,  von  B.  F.  Wein- 

i-AND  und  H.  Pbaüse.     (Ber,  deutseh,  chem,  Oes,  38,  1015 — 1018.) 
Die    relativen   Effasionsgesch windigkeiten   von  Argon,   Helinm   nnd 

einigen   anderen   Gasen,   von   P.   G.  Donnan.     {Phil.  Mag.  (5)  49, 

428—446.) 

Über  schwarzen  Phosphor  und   die  Umwandlung   von  Phosphor   in 

Arsen,  von  F.  Fittica.     {Leopoldina  36,  40.) 
Über  Umwandlung  von  Phosphor  in  Arsen,  von  F.  Fittica.     {Ckem. 

Zig.  24,  483—484.) 
Über    die   vermeintliche  Umwandlung   von  Phosphor   in  Arsen,  von 

Ol.  Winkleb.     {Berl.  Ber.  1900,  1693—1697.) 

Kein  Geringerer  als  Clemens  Winkleb  hat  es  merkwürdigerweise 
iur  nötig  gehalten,  die  Behauptung  Fittica's  zu  widerlegen,  er  habe 
Phosphor  in  Arsen  verwandelt  Das  Merkwürdigste  an  dieser  Widerlegung 
aber  ist  ihr  Scblufsabsatz.  Hier  wird  aus  der  unglücklichen  Veröffent- 
lichung Fittica's  Veranlassung  genommen,  die  physikalischen  Chemiker 
und  vor  allem  die  „lonier"  auf  die  hervorragende  Wichtigkeit  der  ana- 
lytischen Chemie  hinzuweisen.  Man  mufs  hieraus  schliefsen,  dal's  Fittica 
von  WiNKLBB  den  physikalischen  Chemikern  und  „loniem"  zugezählt  wird. 
Worauf  sich  das  gründet,  ist  nicht  erfindlich;  die  früheren  Veröffent- 
lichungen Fittica's  beweisen  vielmehr  das  gerade  Gegenteil.  —  Übrigens 
wird  die  analytische  Chemie  von  den  „loniern"  keineswegs  unter- 
schätzt; es  kommt  wohl  wenigstens  ebenso  oft  vor,  dafs  ein  lonier  tüch- 
tiger Analytiker  ist,  als  dafs  ein  Analytiker  die  lonentheorie  mit  ihren 
Anhängseln  beherrscht.  Die  analytische  Chemie  wird  nach  wie  vor  von 
uns  als  die  Grundlage  unserer  ganzen  Wissenschaft  anerkannt  und  ge- 
schätzt, und  niemand  wäre  froher  als  wir,  wenn  sie  die  dem  entsprechende 
Pflege  auf  allen  unseren  Hochschulen  fände.  F.  W.  Küster. 

Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  Schwefelantimon,  von  H.  P^labon. 

{(kmpt.  rmd.  180,  911—914.) 
Quecksilberantimonid   und  Stiboniumverbindungen,  von  A.  Pabthbil 

und  E.  Mannheim.     {Arch.  Pharm.  238,  166—184.) 
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ige  Vorsichtsmafsregeln  bei  gewissen  acidimetrischen 
äugen,  von  L.  Magkieb  de  la  Soübge.  {Ann.  Ghitn.  anal 
L— 125.) 

annte  Thatsachen,  die  durch  die  Theorie  der  Indikatoren  an« 
and  schwachen  Säuren  längst  ihre  Erklärung  gefunden  1 
le  Theorien  kennt  und  beachtet,  wird  derartige  Fehlerqnellei 
n  vermeiden.  F.  W.  Küsi 

erter  Ckmg  bei  der  qualitativen  Analyse  der  Schwefc 
mgruppe,  von  F.  Jean.  (Ann.  Ckim.  anal.  appl.  6,  125 — 
ae  Modifikation  bei  der  hydrotitrimetrischen  Methode, 
NTUBOLi.  {BolL  Ghim.  Farm.  89,  257—260.) 
ne  Farbenreaktion,  welche  gestattet,  die  in  den  Oi 
len  sich  absetzenden  Kalksalze  nachzuweisen,  von  V.  Gbj 
.  Mainini.  {Atti  R.  Acc.  dei  Ldncei  Roma  [5]  9,  I,  280 — : 
timmnng  des  Calciumkarbids  des  Handels,  von  G.  Maon. 
.  Vannini.     (Oazz.  ckim.  80,  I,  401 — 404.) 

Apparate. 

Laboratorinmspraxis.  I.  Über  Veränderungen  von  Gtowi 
,  von  H.  Thible.     (Zeitschr.  öffentl.  Chem.  6,  149—153.) 

zur  Bestimmung  des  Molekulargewichts  nach  der  S: 
de,  von  H.  N.  Mac  Coy.  (Amer.  Ghem.  Joum.  23,  353 — 
rung  einer  Glasröhre  und  einige  Kompressibilitatskoeffizie] 
.  A.  HuLKTT.     {Zeitschr.  phys.   Ghem.  33,  237—244.) 

Laboratoriumsprazis.     Über  eine  Fehlerquelle  bei  der 
mg  von  Bürettenschwimmern,  von  H.  Thielb.   (Zeitschr.  o^ 

6,  172—174.) 

Verfasser    macht   darauf  aufmerksam,   dafs  bei  Anwendung 
lem  recht  grobe  Fehler  dadurch  entstehen  können,  dafs  sie 
Ltt    des  Bürettenrohres    ändert.      So    gab    eine   geaichte   Bt 
»rdurch  einen  Ablesefehler  von  0.18  com.    Der  Beferent  hält 
le   Hilfsmittel    beim  Ablesen    der  Büretten    für   durchaus 
für    unnötige    Komplikationen.      Man    kann    bei    einiger    Ü 

die  in  0.1  com  geteilt  sind,  unter  normalen  Verhältnissen 
02  ccm  ohne  Mühe  ablesen,  das  ist  aber  mehr  als  genügenc 
igen,  meist  ganz  unbeachtet  gelassenen  Fehlerquellen  gröfse 
Jen.  F.   W.  KüsU 
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über  das  Ungeeignete  der  nenerdings  for  die  Berechnung  der  Atom- 
g^ewichte  vorgeschlagenen  Grundzahl  16  000.  Vortrag,  gebalten  in 
der  chemischen  Sektion  der  physikalisch-ökononiischen  Gesellschaft  zu 
Königsberg  i.  Pr.  von  Prof.  Dr.  Lassab-Cohk.  26  Seiten.  (Leop. 
Voss,  Hamburg,  1900.) 

Der  gegen  die  neuen  Atomgewichtszablen  gerichtete  Vortrag  beginnt 
mit  einem  Absatz,  der  so  merkwürdig  und  so  charakteristisch  far  das 
Ganze  ist,  dafs  der  Referent  denselben  seinem  Wortlaute  nach  an- 
führen muTs: 

„Seit  langem  ist  als  Grundzahl  für  die  Atomgewichte  bei  den  Che- 
mikern der  ganzen  Erde  das  Gewicht  des  Atoms  Wasserstoff  =  1  im  Ge- 
brauch, und  auf  dieser  Grundlage  sind  die  Ergebnisse  aller  jener  Arbeiten 
der  neueren  Zeit  berechnet,  die,  wie  die  Synthese  des  Indigos  durch  von 
Bajbyeb,  die  Synthese  des  Zuckers  durch  Fisgheb,  zu  den  genialsten 
Leistungen  auf  chemischem  Gebiete  gehören,  welche  überhaupt  nach  der 
Entwickelung  der  Lehre  von  den  Atomen,  ihren  Gewichten  und  Werten 
dagewesen  sind.  Das  genügt  von  vornherein,  um  zu  zeigen,  dass 
die  gegenwärtig  üblichen  Atomgewichtszahlen  für  die  zur 
Lösung  der  allerschwierigsten  Probleme  auf  wissenschaftlich- 
chemischem Gebiete  nötigen  analytisch-chemischen  Arbeiten 
genügen." 

Ganz  lichtig,  die  alten  Atomgewichtszahlen  haben  für  die  Synthese 
des  Zuckers  und  Indigos  genügt,  diese  Synthesen  würden  aber  auch 
ganz  genau  ebenso  gut  gelungen  sein,  wenn  die  Atomgewichts- 
Äahlen  z.  B.  auf  der  Grundlage  Wasserstoff  =  17.139  berechnet 
gewesen  wären.  Der  Verfasser  führt  also  hier  für  seine  Ansicht  einen 
Grund  ins  Treffen,  der  bei  genauem  Zusehen  mit  der  behandelten 
Sache  in  gar  keinem  Zusammenhange  steht.  Im  übrigen  ist  daran 
zu  erinnern,  dafs  zur  Zeit  der  Indigo-  und  Zuckersynthese  noch  ganz  all- 
gemein das  Verhältnis  H:0  wie  1:15.96  (resp.  1:16)  benutzt  wurde. 
Da  dieses  Verhältnis  aber  genügt  hat,  so  müfste  der  Autor  folgerichtig 
verlangen,  dafs  die  damaligen  Atomgewichtszahlen  (mit  der  thatsäch liehen 
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Grundlage  Sauerstoff  =  15.96!)  beibehalten  werden,  bis  die  Synthesen 
mehr  oder  minder  interessanter  organischer  Verbindungen  nicht  mehr 
gelingen. 

Ebenso  wenig  wie  dieser  erste  Absatz  des  Vortrages  hat  einer  der 
folgenden  den  Referenten  überzeugen  können,  dafs  Sauerstoff  =16  eine 
ungeeignete  Grundlage  für  unsere  Atomgewichtszahlen  sei.  Besonders 
überrascht  hat  noch  die  Behauptung  auf  S.  23,  dals  es  ganz  unmöglich 
sei,  von  der  Grundzahl  16  ausgehend,  Chemie  für  jüngere  Hörer  ver- 
yerständlich  vorzutragen.  Nun,  der  Referent  unterrichtet  seit  12  Jahren  An- 
flLnger  in  der  Chemie,  sowohl  in  der  Experimentalchemie,  wie  auch  in  der 
physikalischen  und  analytischen  Chemie,  er  hat  aber  noch  nicht  entdecken 
können,  in  welchem  Zusammenhange  die  Verständlichkeit  des  Vortniges 
mit  den  Atomgewichtszahlen  steht.  —  Vorliegender  Vortrag  ist  übrigens 
merkwürdigerweise  von  anderer  Seite  an  erster  Stelle  genannt  worden,  als 
es  sich  darum  handelte.  Gründe  gegen  die  Beschlüsse  der  Atomgewichts- 
kommission der  Berliner  Chemischen  Gesellschaft  anzuführen.  An  anderer 
Stelle  wird  hierauf  zurückzukommen  sein.  Ernstlichen  Schaden  dürfte 
übrigens  der  Vortrag  nicht  weiter  anrichten,  da  die  so  erstrebenswerte 
Einigkeit  in  der  Atomgewichtsirage  gesichert  scheint,  indem  sich  von  49 
Fachgenossen,  welche  sich  neuerdings  zu  der  Frage  äufserten,  nur  7  für 
H  =  1  aussprachen  (vgl.  Berl  Ber.  1900,  1878).  F.  W,  Küster. 

The  Letters  of  Faaadat  and  SCHOENBEIV,  1886—1862.  With  Notes, 
Comments  and  References  to  contemporary  Letters  edited  by  Geobg 
W.  A.  Kahlbaüm  and  Francis  V.  Dabbishieb.  376  Seiten  mit  2 
Portraits.  Preis  15  fr.  (Basel,  Benno  Schwabe;  London,  Williams 
and  NoBGATE,    1899.) 

Der  Verfasser  hat  früher  schon  den  Briefwechsel  Sghönbbin's 
mit  Bebzeliüs  und  mit  Liebig  herausgegeben.^  Der  vorliegende  statt- 
liche Band  schliefst  sich  den  früheren  würdig  an.  Der  uns  hier  zu- 
gänglich gemachte,  hochinteressante  Briefwechsel  umfafst  155  Nummern, 
die  keineswegs  nur  wissenschaftliche  Gegenstände  behandeln,  sondern  uns 
auch  tiefe  Einblicke  in  das  Leben  der  beiden  hervorragenden  Männer  thun 
lassen.  —  Der  unermüdliche  Herausgeber  hat  sich  durch  dieses  Buch  ein 
neues  Verdienst  um  die  Geschichte  unserer  Wissenschaft  erworben,  wofür 
ihm  unser  aller  Dank  gebührt.  F,  W,  Küster. 

'  Vgl.  Z,  anorg.  Chetn,  22,  474. 

Druckfehlerberichtigung. 

Band  24.     S.  279  im  Titel  der  Abhandlung   statt  Trichlortripyridinbrom   soll 
ea  beifsen:  Trichlortripyridinehrom. 
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erbeten.  ^  werden  in  der  Reihenfolge  des  Einganges  abgedruckt,  soweit  nicht 
ein  gröfs^r  Umfang,  die  Herstellung  von  Abbildungen,  oder  Übersetzungen 
Ausnahmt  bedingen. 

Die*^orrektur  der  Abhandlungen,  welche  von  aufsereuropäischen  Lfindeni 
in  deut^her  Sprache  einlaufen,  wird  in  der  Redaktion  eelesen,  um  das  Er- 
scheinendieser  Arbeiten  nicht  zu  verzögern.  Von  allen  anderen  Abhandlungen 
erhaltende  Herren  Autoren  auf  Wunsch  Korrekturbogen  mit  der  Bitte,  dieselben 
nach  L^ung  an  die 

Bu^hdruokerei  Metxger  A  Wittlg  in  Leipzig,  Holte  Str.  i 
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Über  einige  anorganische  LOsungs-  und  ionisieningsmittel. 

Von 
P.  Waldbn. 

Die  geringe  Schar  von  anorganischen  Lösungs-  und  lonisierungs- 
mitteln  ist  in  den  letzten  Jahren  wesentlich  erweitert  worden;  die 
Ursache  hierfür  liegt  einerseits  in  dem   mit   neuem  Interesse  und 
mit   neuen  Forschungsmitteln  wieder   aufgenommenen  Studium  der 
anorganischen  Verbindungen,  sowie  andererseits  in  dem  Bestreben, 
die  mannigfachen  theoretischen  Grundlagen  zu  prüfen,  welche  durch 
zahlreiche  Forscher  (Nebnst,  Bbühl  u.  a.)   ausgesprochen  worden 
sind  und  die  besondere  Faktoren  ermitteln  sollen,  auf  Grund  derer 
die    verschiedenen   Lösungsmittel   zur   elektrolytischen   Dissoziation 
von  gelosten  Salzen  befähigt  sind.     Zu  den  längst  bekannten  ioni- 
sierenden Lösungsmitteln,  Wasser  und  Salpetersäure,  fügte  Cady^ 
das  flüssige  Ammoniak,  das  dem  Wasser  in  vielen  Beziehungen  sich 
ebenbürtig  resp.  überlegen  erwies.     Alsdann  entdeckte  Walden^  in 
dem  flüssigen  Schwefeldiozyd  ein  Lösungs-   und  Ionisieningsmittel 
allgemeiner  Art.     Um    dieselbe   Zeit   wurde   durch  Tollogzeo'  in 
dem  Antimontrichlorid  ein  Solvens  gefunden,    welches   (auf  Grund 
der  kryoskopischen  Messungen)   die  Salze   zu   dissoziieren   vermag, 
und   ganz   neuerdings   reihten  Bbuni  und  Bebti^   diesen  Lösungs^ 
mittein  die  flüssige  Untersalpetersäure  an. 


1  CiJ>T,  Joum^phys,  Chem,  1,  (1897)  707;  Schbosdeb,  Joum.  russ.-phys, -ehern, 
Oes.  30,  (1898)  833;  Franklin  und  Kbaüs,  Ämer,  Ghem,  Joum,  20,  820,  886; 
21,  1,  8;  28,  (1900)  277;  Goodwin  und  Thombon,  Phys,  Rev.  8,  38;  Kernst, 
ZdUehr,  Elektroeh,  6,  42;  Fbenzel,  ib.  (1900)  477,  487,  493. 

*  Waldbn,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges,  32,  (1899)  2862. 

*  ToLLOozKo,  Zeitsehr.  phys.  Chem.  30,  (1899)  705. 

^  Bruni  und  Berti,  Eend.  Aead.  Lineei  IX,  1.  sem.,  ser.  5,  (1900)  321. 
Z.  uorg.  Chem.  XXY.  14 
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Im  Nachstehenden  sollen  meine  Beobachtungen  an  den  folgen- 
den Körpern  übermittelt  werden:  Phosphortrichlorid  und  Phosphor- 
tribromid;  Phosphoroxychlorid ;  Arsentrichlorid;  Schwefeltrioxyd ; 
Schwefeldichlorid;  Sulfurylchlorid  (SOjCl^)  und  Thionylchlorid  (SOClj); 
Siliciumtetracblorid ;  Zinntetrachlorid;  Antimonpentachlorid;  Anti- 
montrichlorid ;  Brom. 

Die  äufsere  Veranlassung  zu  diesen  Versuchen  lieferte  der  von 
mir  an  den  Lösungen  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  beobachtete  merk- 
würdige Umstand,  dafs  das  Jodion  eine  gelbe  Färbung  aufwies;  vor- 
läufige Lösungsversuche  an  mehreren  der  eben  genannten  Chloride 
ergaben  ebenfalls  gelb  gefärbte  Lösungen  für  Jodide,  infolgedessen 
eine  eingehendere  Untersuchung  dieser  Lösungen  interessant  er- 
schien. Das  andauernde  Arbeiten  mit  den  oben  angefahrten  Stoffen 
bringt  manche  Gefährdung^  mit  sich,  so  dafs  ich  aus  diesen  äufseren 
Gründen  die  Studien  weniger  ausführlich  gestalten  konnte;  die  Er- 
mittelung der  Molekulargröfsen  der  gelösten  Stoffe  in  mehreren  der 
Lösungsmittel,  sowie  der  Dielektrizitätskonstanten  dieser  letzteren 
hoffe  ich  bald  ¥rieder  aufnehmen  zu  können  und  gedenke  die  Re- 
sultate alsdann  an  dieser  Stelle  mitzuteilen. 

Die  Leitfähigkeitsmessungen  geschahen  mit  der  Whbatstonb'- 
schen  Brücke  in  der  bekannten  Anordnung;^  die  Widerstandsgefäfse 
waren  mit  gut  schliefsenden  Glasstöpseln  versehen  und  enthielten 
platinierte  Elektroden;  die  Verdünnungen  wurden  durch  schnelles 
Ein-  und  Abpipettieren  des  Lösungsmittels  resp.  der  Lösung  her- 
gestellt. Die  Temperatur  wurde  durch  schmelzendes  Eis  auf  0*^ 
resp.  durch  einen  Thermostaten  auf  25  ^  C.  konstant  erhalten ;  fjL  be- 
zeichnet die  molekulare,  X  die  spezifische  elektrische  Leitfähigkeit 
(letztere  bezieht  sich  auf  die  Lösungsmittel);  v  ist  die  Anzahl  Liter, 
in  denen  1  Mol.  des  zu  prüfenden  EUektroljrten  gelöst  war,  M  =  Mole- 
kulargewicht des  Elektrolyten  im  Grammen.  Für  die  Aichung  des 
Widerstandsgefäfses  wurde  Yso'^^^^-  Chlorkaliumlösung  benutzt, 
welche  bei  25^  die  spez.  Leitf.  =  2.594  x  10-^  besitzt. 

I.  Phosphortrichlorid,  PCI3,  als  Lösungsmittel. 
Das  Handelsprodukt  wurde  an  der  Luft  im  CLAisEN^schen  Kolben 
fraktioniert;  Siedepunkt  75.5®  im  Durchschnitt  bei  763  mm. 

^  Abgesehen  von  der  Giftigkeit  einiger  Verbindungen  und  der  corrodie- 
renden  Wirkung  auf  die  Hände,  bewirkte  das  Manipulieren  mit  diesen  Lösungs- 
mitteln Anschwellen  und  heftige  Entzündung  der  Augenlider,  sowie  der  Nasen- 
schleimhäute und  Nasenflügel. 

>  Ostwald,  Hilis-  und  Handbuch  phTsico-chem.  Mess.,  S.  265  ff. 
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Die  Leitfähigkeit^  des  gereinigten  Phosphortrichlorids  er- 
wies sich  bei  25®  und  Einschaltung  von  1000—3000  S.  =  0. 

Das  Lösungsvermögen  für  anorganische  Salze  ist  sehr  ge- 
ring; selbst  Körper,  wie  sublim.  Eisenchlorid,  Goldchlorwasserstoff- 
säure, Tetraäthylammoniumjodid,  sind  sehr  schwer  löslich.  Leicht 
lösen  sich  hingegen  die  wasserfreien  Chloride,  Bromide  und  Jodide 
des  Arsens,  Antimons  und  Zinns  (AsClg,  AsBrj,  AsJg,  SbCl,,  ShBr,, 
SbJg,  SnCl^,  SnBr^,  SnJ^),  wobei  die  Jodide  gelb  gefärbte  Lösungen 
liefern. 

Von  organischen  Verbindungen  löst  das  Phosphortrichlorid 
die  mannigfachsten  Klassen  und  mit  grofser  Leichtigkeit:  Fett  und 
aromatische  Kohlenwasserstoffe,  Säuren,  Ketone,  Ester,  tertiäre 
Basen  —  die  primären  und  sekundären  Basen  reagieren  unter 
Zischen  und  Bildung  von  schwer  löslichen  Verbindungen,  während 
tertiäre  Basen  (Chinolin,  Dimethylanilin  u.  a.)  klare  Lösungen  geben. 

Die  elektrische  Leitfähigkeit  von  Salzen  und  Säuren 
in  Phosphortrichlorid  ergab  sich  als  so  gering,  dafs  sie  für  prak- 
tische Zwecke  gleich  Null  gesetzt  werden  kann:  Jodkalium  zu 
V  =  100  1,  Tribromessigsäure  (CBrg.COOH)  zu  t?  =  100  1  gelöst, 
wurden  bei  25®  C.  untersucht,  selbst  bei  Einschaltung  von  1000  W.-E. 
konnte  —  gegenüber  dem  reinen  PCI3  —  keine  Verschiebung  des 
Minimums  auf  der  Brücke  wahrgenommen  werden.  Eine  ebenfalls 
nichtleitende  Lösung  wurde  erhalten,  als  ich  gelben  Phosphor  zu 
r  =  10  1  in  Phosphortrichlorid  auflöste;  als  Nichtleiter  erwies  sich 
auch  die  tief  violette  Lösung  von  Jodmonochlorid  (JCl),  «=18  1. 

Hiernach  darf  gefolgert  werden,  dafs  dem  Phosphortri- 
chlorid für  Salze  und  Säuren  keine  ionisierende  Kraft  zu- 
kommt. 

IL  Phosphortribromid,  PBrg,  Siedepunkt  172^  C.  =  757  mm. 
Anorganische  Salze  (z.  B.  Bromide,  Jodide  und  Chloride  der 
Alkalimetalle)  lösen  sich  in  Phosphortribromid  überaus  schwer; 
leichter  löslich  er¥ries  sich  sublim.  Ferrichlorid  (tief  braune  Lösung), 
Quecksilberjodid,  HgJ,  (gelbliche  Lösung),  während  in  der  Kälte 
leicht  löslich  sind:  die  Chloride,  Bromide  und  Jodide  von  Arsen 
(AsCl,,  AsBr,,  AsJ,),  Antimon  (SbClj,  SbBrg,  SbJg)  und  Zinn  (SnCl^, 
SnBr^,  SnJ^),  —  die  Jodide  liefern  gelb  gefärbte  Lösungen. 

^  Die  Eigenleitfähigkeit  der  Lösungemittel  I— XIV  ist  bereits  1887 
von  Hakpe  eingebend  studiert  worden;  meine  Daten  stimmen  im  allgemeinen 
überein  mit  den  Ergebnissen  Hampe's.  (Vergl.  Ostwald,  Lehrbucb  II,  1.  Teil,  111  ff.) 
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Von  organischen  Stoffen  werden  leicht  gelöst:  Kohlenwasser- 
stoffe, Säuren.  Ketone,  Ester,  sowie  tertifixe  Amine  (z.  B.  Chinolin 
mit  rötlicher,  Dimethylanilin  mit  gelber  Farbe). 

Elektrisches  Leitvermögen  (f  =  25^C.).  Das  Phosphor- 
tribromid  ist  ebenso,  wie  das  Phosphortrichlorid,  ein  Nichtleiter  des 
elektrischen  Stromes;  als  Nichtleiter  erwiesen  sich  auch  Lösungen 
von  Salzen  und  Säuren:  Jodkalium  wurde  zu  t>  =  100 1  und 
Tetramethylammoniumbromid  {CH3)^NBr  zu  r  =  250  1  gelöst, 
wobei  selbst  beim  Erwärmen  noch  ein  geringer  Rückstand  verblieb, 
—  beide  Lösungen  zeigten  beim  Vergleiche  mit  dem  reinen  Lösungs- 
mittel keine  Änderung  des  Minimums  resp.  ergaben  selbst  bei  der 
Einschaltung  von  1000  W.-E.  keine  Verschiebung  am  Nullpunkte 
des  Mefsdrahtes;  dasselbe  Resultat  wurde  beim  Untersuchen  einer 
Lösung  von  Tribromessigsäure,  v^  1001,  erzielt 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  das  Phosphortribromid  ge- 
löste Salze  und  Säuren  nicht  elektrolytisch  dissoziiert. 


III.  Phosphoroxychlorid,  POCl,,  Siedepunkt  105.8  <^  im  Durchschnitt 

bei  763  mm. 

Lösungsvermögen.  Das  Phosphoroxychlorid  vermag  —  im 
Gegensatze  zum  Phosphorchlorid  und  -bromid  —  zahlreiche  Salze 
und  anorganische  Körper  in  nennenswerter  Menge  zu  lösen;  in  der 
Kälte  löst  es  mit  gelber  Farbe  auf  die  nachstehenden  Jodide: 
Natriumjodid ,  Kaliumjodid ,  Rubidiumjodid ,  Rubidiumjodochlorid, 
Rb.TCl^,  Trimethylsulfinjodid,  Triamylammoniumjodid,  Tetraäthyl- 
ammoniumjodid,  Tetramethylanamoniumjodid,  Manganjodidy  MnJ,, 
Cadmiumjodid  (schwer  löslich),  Kobaltjodid,  CoJ,  (gelbgrüne  Lösung), 
Arsenjodid,  AsJg,  Antimonjodid,  SbJ,,  Zinnjodid,  SnJ^;  Quecksilber- 
jodid,  HgJ,,  liefert  beim  Erwärmen  eine  farblose  Lösung,  sublim. 
Eisenchlorid,  FeClj,  löst  sich  in  der  Kälte  zu  einer  gelbbraunen 
Lösung  auf;  Goldchlorwasserstoffsäure  liefert  in  der  Kälte  eine  hell- 
gelbe Lösung. 

Von  Olganischen  Körpern  löst  POCl,  mit  Leichtigkeit:  Kohlen- 
wasserstoffe, Ester  u.  s.  w.,  tertiäre  Amine  (Chinolin,  Dimethylanilin) 
lösen  sich  zu  farblosen  Flüssigkeiten,  während  Anilin  und  Dipropyl- 
amin  weifse,  schwer  lösliche  Reaktionsprodukte  liefern. 

Elektrisches  Leitvermögen.  Frisch  destilliertes,  bei  obiger 
Temperatur  übergegangenes  Phosphoroxychlorid  zeigt  eine  geringe 
Leitfähigkeit,    k  =  0.0000022,   also   gleich   der   eines   Wassers   von 
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mittlerer  Güte.  Bei  länger  gestandenea  und  mit  feuchter  Luft  in 
Berührung  gekommenen  Proben  des  Phosphoroxychlorids  betrug  die 
Lieit^lhigkeit  oft  das  Zehn-  bis  Hundertfache  des  eben  genannten 
Wertes. 

a)  Trimethylstllfinjodid,  (CHjjgSJ,  -M=204. 


i  =  0« 


Bei  V  =  204  war  die  Lösung  stark  gelb  gefärbt^  bei  v  =  1224 
nahezu  farblos. 

b)  Tetra&thylammoniumjodid,  C^H^J^NJ,  Jlf  =  257. 

22.11 


V 

^ 

A* 

204 

26.43 

21.48 

408 
612 

80.71 
32.96 

^-  25°. 

224 

88.24  J 

28.08 

« 

fhi 

250 

28.91 

500 

33.45 

750 

26.11 

1500 

41.60 

*  =  25«C. 


81.30 


^=»0*. 


Die  kah  bereitete  Lösung  v  ^  250  war  anfangs  braungelb,  beim 
kurzen  Stehen  verfärbte  sie  sich  und  wurde  strohgelb  bis  ganz 
hellgelb. 

c)  Kobaltjodid,  GoJj,  M=^  813. 


t  «  25«  C. 


Die  kalt  bereitete  Lösung  war  anfangs  gelbgrtin,  wurde  alsdann 
braungelb;  bei  v  =  1280  war  die  Färbung  hell  bräunlichgelb, 
d)  Tribromessigsäure,  CBrg.COOH,  if  =  297. 


t^  25« C. 


V 

160 

6.16 

820 

5.74 

640 

5.70 

280 

5.56  ' 

V 

100 

0.17 

200 

0.31 

400 

0.13 

800 

0.11 

Aus  den  obigen  Mefsergebnissen  ist  ersichtlich,  dafs  das  Phos- 
phoroxydchlorid für  binäre  Salze  ein  relativ  stark  wirkendes  loni- 
sierungsmittel   ist,   während  tertiäre  Salze   in  demselben  erheblich 
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weniger  dissoziiert  werden.  Säuren  vom  Typus  der  im  Wasser  weit- 
gehend dissoziierten  Tribromessigsäure  sind  im  Phospborozychlorid 
so  gut  wie  gar  nicht  dissoziiert. 

IV.  Arsentrichlorid,  AsClg,  Siedepunkt  130— 130.5  <^  im  Durchschnitt 

bei  767  muL 

Lösungsvermögen.  Arsentrichlorid  vermag  sowohl  anorgani- 
sche Salze,  als  auch  organische  Körper  zu  lösen.  So  lösten  sich 
von  anorganischen  Stoffen  auf:  Kaliumjodid;  Bubidiumjodid,  Tetraf- 
äthyl-  und  Tetramethylammoniumjodid,  Trimethylsulfinjodid;  sämt- 
liche Salze  gehen  in  der  Kälte  in  Lösung  und  geben  bei  geringen 
Mengen  des  Lösungsmittels  gelb  gefärbte  Lösungen,  während  bei 
grofsem  Überschufs  von  Arsentrichlorid  die  Flüssigkeiten  sich  violett 
färben;  Quecksilberjodid,  HgJ,,  löst  sich  beim  Erwärmen  farblos 
auf,  Kobaltjodid,  CoJ,,  liefert  eine  violette  Lösung,  sublim.  Eisen- 
chlorid, FeClj,  giebt  eine  intensiv  gelb  gefärbte  Lösung;  die  Lösung 
von  Arsenjodid,  AsJ,,  ist  gelblich,  diejenige  von  Antimonjodid  farb- 
los. Von  organischen  Stoffen  lösen  sich  leicht  auf:  Kohlen- 
wasserstoffe, Säuren,  Ketone,  Ester,  desgleichen  tertiäre  Basen,  wo- 
bei z.  B.  Chinolin  eine  farblose,  Dimethylanilin  eine  gelbgrüne 
Lösung  ergiebt 

Elektrisches  Leitvermögen.  Reines  Arsentrichlorid  weist 
ein  deutliches,  wenn  auch  geringes  Leitvermögen  auf;  trotz  mehr- 
maliger sorgfältiger  Fraktionierung  und  sofortiger  Messung  des 
Destillates  konnte  die  Leitfähigkeit  nicht  unter  k  =  0.00000124  ge- 
bracht werden. 

An  Salzen  und  Säuren  wurden  die  nachstehenden  Typen  unter- 
sucht : 

a)  Tetraäthylammoniumjodid,  (C^HJ^NJ,  if  =  257. 


V 

820 

480 

640 

1280 


/  =  25«C. 


b)  Trimethylsulfinjodid,  (CH3)3SJ,  M  =  204 


8/3*" 

250  51.44  \ 

500  57.90  - 

750  60.75 

1500  66.60  ^  52.0  bei  /  < 
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Die  Lösungen  von  a)  und  b)  waren  bei  v  =  320  resp.  250  rot- 
violett, bei  t?  =  1280  resp.  1500  dagegen  hellviolett  gefäi-bt. 

c)  Kobaltjodid,  CoJ,,  Jl!f=313.  Eine  stark  violett  gefärbte, 
warm  bereitete  Lösung  des  wasserfreien  Kobaltjodids  in  Arsen- 
trichlorid  erwies  sich  bei  t;  =  420  als  ein  Nichtleiter  resp.  ergab 
eine  um  etwas  geringere  Leitfähigkeit,  als  das  reine  Lösungs- 
mittel. 

d)  Tribromessigsäure,  CBrj.COOH,  M=^  297.  Die  farblose 
Lösung  der  Tribromessigsäure  bei  t?  =  100  lieferte  Werte,  welche 
den  bei  c)  angeführten  gleich  waren,  d.  h.  die  Säure  erwies  sich 
als  nicht  dissoziiert  resp.  drückte  die  geringe  Leitfähigkeit  des 
Arsentrichlorids  um  ein  Geringes  herab. 

Ln  Gegensatze  zu  Phosphortrichlorid  erweist  sich  Arsentrichlorid 
als  ein  recht  gutes  Lösungsmittel  für  Salze  und  —  parallel  damit 
—  als  ein  gutes  lonisierungsmittel;  hierbei  ist  jedoch  zu  vermerken, 
dafs  vornehmlich  nur  binäre  Salze  eines  Zerfalles  in  Ionen  fähig 
sind,  während  Salze  vom  Typus  des  CoJg  und  starke  Säuren  vom 
Typus  der  Tribromessigsäure  einer  elektrolytischen  Dissoziation  nicht 
unterliegen. 

V.   Sulfurylchlorid,  SO^Cl^,  Siedepunkt  69«  bei  759  mm. 

Lösungsvermögen.  Das  Sulfurylchlorid  vermag  zahlreiche 
anorganische  Körper  zu  lösen,  jedoch  ist  die  Löslichkeit  der 
Salze  keine  erhebliche.  Es  liefern  gelb  gefärbte  Lösungen:  Ru- 
bidiumjodid,  Trimethylsulfinjodid,  Tetraäthylammoniumjodid,  Tetra- 
methylammoniumbromid ,  Quecksilberjodid  (HgJ^),  Cadmiumjodid, 
Arsentrijodid,  Antimontrijodid,  sublim.  Eisenchlorid  (FeCl^);  Zinn- 
tetrajodid  giebt  eine  violettrote  Lösung.  Von  organischen  Stoffen 
lösen  sich  sehr  leicht:  Kohlenwasserstoffe,  Ester,  Ketone,  Chinolin. 

Leitvermögen.  Reines  Sulfurylchlorid  besitzt  eine  sehr  ge- 
ringe elektrische  Leitfähigkeit,  k  =  0.00000018  bei  ^  =  25^  C. 

Zur  Prüfung  des  lonisierungsvermögens  dieses  Lösungsmittels 
wurden  Tetraäthylammoniumjodid  und  sublim.  Eisenchlorid  untersucht. 

a)  Tetraäthylammoniumjodid,  (C3Hg)4NJ,  ^=257. 


V 

fi(t^  250) 

f*  (^  =  o<o 

250 

16.04 

14.34 

500 

19.59 

— 

750 

22.06 

19.87 
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b)  Eisenchlorid,  FeCl,,  M=  162.4. 


V 

1.74 

250 

2.81 

875 

3.0L 

Aus  diesen  Daten  ist  ersichtlich,  dafs  dem  Sulfurylchlorid  eine 
ionisierende  Kraft  zukommt,  welche  zwar  geringer  sein  dürfte,  als 
für  die  vorher  beschriebenen  Solventien  III  und  IV,  immerhin 
aber  recht  erheblich  ist  gegenüber  zahlreichen  organischen  Lösungs- 
mitteln. 

VI.  Thionylchlorid,  SOCl,,  Siedepunkt  78^  bei  760  mm. 

Lösungsvermögen.  Die  Löslichkeits Verhältnisse  beim  Thionyl- 
chlorid sind  ähnlich  denen  beim  Sulfurylchlorid;  es  lösten  sich  relativ 
leicht:  Ammoniumjodid  (violette  Lösung),  Quecksilberjodid  (rotgelbe 
Lösung),  wasserfreies  Kobaltjodid  (violette  Lösung)  —  sämtlich  in 
konzentrierten  Lösungen;  ferner  Tetraäthylammoniumjodid  (in  ver- 
dünnter Lösung  gelbbraun),  Zinntetrajodid  (blutrote  Lösung),  Anti- 
montrijodid  und  Arsentrijodid  gaben  blutrote  Lösungen. 

Elektrisches  Leitvermögen.  Das  reine  Thionylchlorid  be- 
safs  eine  etwa  zehnmal  gröfsere  Leitfähigkeit  als  Sulfurylchlorid, 
und  zwar  X  =  0.000002. 

Von  Salzen  wurde  untersucht: 

Tetraäthylammoniumjodid,  (C3H5)^NJ,  Jlf  =  257. 

V  fi  (bei  25^  fi  (bei  0^ 
257                    19.58  18.68 

514  25.50  — 

771  29.10  27.16. 

Erstens  ergiebt  sich,  dafs  gelöste  binäre  Salze  auch  im  Thionyl- 
chlorid elektrolytisch  gespalten  sind,  und  zweitens,  dafs  bei  gleicher 
Konzentration  die  Dissoziation  in  diesem  Lösungsmittel  stärker  vor- 
geschritten zu  sein  scheint,  als  im  Sulfurylchlorid. 

VIL  Schwefeldichlorid,  SjCl^,  Siedepunkt  130.0— 130.5«  bei  759  mm. 

Lösungsvermögen.  Schwefeldichlorid  vermag  viele  anorgani- 
sche Verbindungen,  namentlich  leicht  Jodide,  aufzunehmen;  so  lösten 
sich:  Arsentrijodid  (tief  blutrote  Lösung),  Antimontrijodid  (blutrote 
Lösung),  Zinntetrajodid  (gelbrote  Lösung);  ferner  die  Bromide  und 
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Chloride  derselben  Elemente,  Quecksilberjodid  (rotbraune  Lösung), 
Cadmiumjodid  (gelbrot),  Kobaltjodid  (gelbbraune  Lösung),  Rubidium- 
jodid,  Tetraathylammoniumjodid.  Femer  organische  Stoffe,  wie 
Kohlenwasserstoffe,  Säuren,  iCster. 

Elektrisches  Leitvermögen.  Schwefeldichlorid  erwies  sich 
(bei  25^  als  ein  Nichtleiter  des  elektrischen  Stromes;  Salz- 
lösungen, sowie  Lösungen  von  (in  Wasser)  sehr  stark  dissoziierten 
Säuren  besitzen  ein  überaus  geringes  resp.  kaum  mefsbares  Leit- 
vermögen, wie  aus  den  nachfolgenden  Beispielen  ersichtlich  ist. 

a)  Tetraathylammoniumjodid,  (CgHß)^^,  Jlf  =  257. 


V 

^(^  =  25«) 

257 

0.115 

514 

0.164 

771 

0.207. 

b)  Tribromessigsäure,  CBrj.COOH,  üf  =  297. 

Für  r  =  100  gab  die  Lösung  keine  mefsbare  Leitfähigkeit. 

Das  Schwefeldichlorid  besitzt  demnach  für  binäre  Salze  wenn 
auch  ein  mefsbares,  so  doch  ein  sehr  geringes  lonisirungsvermögen ; 
die  Werte  für  fi  zeigen  jedoch  mit  fortschreitender  Verdünnung  eine 
deutliche  Zunahme  resp.  die  elektrolytische  Dissoziation  wächst  mit 
abnehmender  Konzentration. 

Vin.  SchwefeUäureanhydrid,  SO3,  Siedepunkt  45.0—45.3®  im  Durch- 
schnitt bei  755  mm. 

Da  seiner  Zeit  von  mir  beobachtet  wurde,  dafs  das  flüssige 
Schwefeldiozyd  ein  sehr  gutes  Lösungs-  und  lonisierungsmittel  ist, 
so  erschien  es  wünschenswert,  zu  prüfen,  wie  das  flüssige  Schwefel- 
trioxyd  den  Salzen  gegenüber  sich  verhält  resp.  ob  die  lonisierungs- 
tendenz  des  Schwefel  dioxyds  durch  weitere  Sauerst-ofifzufuhr  er- 
halten, erhöht  oder  vermindert  wird. 

Das  abdestillierte  Schwefeldioxyd  wurde  bei  60<>  C.  auf  sein 
Leitvermögen  untersucht  und  erwies  sich  als  ein  Nichtleiter. 

An  Salzen  wurden  geprüft  Ealiumbromid  und  Tetraathyl- 
ammoniumjodid. 

a)  Ealiumbromid,  EBr,  Ät  ^  119. 

Für  V  =  120  wurde  eine  bräunlichgclbe  Lösung  erhalten,  welche 
keine  mefsbare  Leitfähigkeit  besafs. 

b)  Tetraathylammoniumjodid,  (Cj,H5)^NJ,  if  =  257. 
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alz  löst  sich  leicht,  wobei  es  grünlich  gefärbte  Schliere 
selbst  beim  Schütteln  sich  nicht  homogen  lösen,  sonde 

Tröpfchen  liefern. 
=  308  konnte  keine  Leitfähigkeit  konstatiert  werden. 

rf  hieraus  gefolgert  werden,  dafs  das  Schwefeltriozyd 

atze  zu  dem  Schwefeldioxyd  —  für  binäre  Salze  kei 

stendenz  besitzt. 


mtetrachlorid,   SiCl^,   Siedepunkt  56.5—57.0®  im    Durc 
schnitt  bei  755  mm. 

\  Siliciumtetrachlorid  erwies  sich  bei  20^  C.  als  ein  Nich 
elektrischen  Stromes. 

s  Prüfung    seiner  lonisierungstendenz   wurden   Lösungi 
bhylammoniumjodid  und  Tribromessigsäure  bei  t=  20*^" 


traäthylammoniumjodid,  (C2H5)4NJ,  M=251. 
ingepulverte  Salz  färbt  sich  im  Siliciumtetrachlorid  brau 
id  löst  sich,  selbst  bei  t?  =  514,  nicht  gai^   auf.     Eii 
eitete   (schwach   trübe)   Lösung,   r=514,   besafs    keii 
jeitfähigkeit 

ibromessigsäure,  CBrg.COOH,  M=  297. 
ribromessigsäure  löst  sich  in  der  Kälte  farblos  auf;    eii 
=  594  besafs  keine  mefsbare  Leitfähigkeit. 
Siliciumtetrachlorid    kommt    daher    keine    Ionisierung 

achzusehen,  ob  auch  anderen  Elementen  der  IV.  Grupi 
Chloriden  derselben  die  Fähigkeit  abgeht,  gelöste  Sali 
en,  wurde  Zinntetrachlorid  in  den  Rahmen  der  Beol 
mit  einbezogen. 

nntetraohlorid,  SnCl^,  Siedepunkt  114®  bei  757  mm. 

ngsvermögen.  Zinntetrachlorid  löst  anorganische  Salz 
ir  geringer  Menge,  relativ  am  leichtesten  scheinen  noc 
[genommen  zu  werden;  dagegen  nimmt  es  leicht  aui 
id,  Antimontrijodid.  Zinntetrajodid,  welche  sämtlich  gell 
ösungen  geben. 

ermögen.  Reines  Zinntetrachlorid  ist  ein  Nichtleite 
sehen  Stromes. 
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Von  Salzen  wurden  untersucht:  Jodkalium  und  Tetraäthyl- 
£iiiiinoniumj  odid . 

a)  Jodkalium,  KJ;  eine  Lösung  von  ü  =  100  (wobei  geringe 
I^artikeln  in  der  Flüssigkeit  umherschwammen)  ergab  keine  mefs- 
l>are  Leitfähigkeit. 

b)  Tetraäthylammoniumjodid,  (C3H5)^NJ;  eine  Lösung  von 
V  =  500  (ebenfalls  nicht  alles  gelöst)  erwies  sich  gleichfalls  als  ein 
Nichtleiter. 

Das  Zinntetrachlorid  ist  daher  ein  überaus  schlechtes  Lösungs- 
mittel iür  Salze  und  vermag  nicht,  dieselben  elektrolytisch  zu  spalten. 


XI.   Antimonpentachlorid,   SbCl^,   Siedepunkt  92^  im  Durchschnitt 

bei  ca.  30  mm. 

In  Bezug  auf  das  Lösungs-  und  Leitvermögen  erwies  sich  Anti- 
monpentachlorid  überaus  nahestehend  dem  eben  skizzierten  Zinn- 
tetrachlorid; Salze  löst  es  in  sehr  geringer  Menge  und  das  reine 
Lösungsmittel  ist  ein  Nichtleiter  des  elektrischen  Stromes.  Zwecks 
Prüfung  des  lonisierungsvermögens  wurde  Tetraäthylammonium- 
jodid,  (CjHß)^NJ,  aufgelöst;  bei  r  =  257  erwies  sich  dieses  Salz  als 
ein  Nichtleiter.  Dem  Antimonpentachlorid  mufs  daher  die  Fähig- 
keit, Salze  elektrolytisch  zu  dissoziieren,  abgesprochen  werden. 


XII.  Antimontricblorid,  SbCl,,  Siedepunkt  219.0— 219.5  ^  bei  757  mm. 

Im  Zusammenhange  mit  dem  eben  abgehandelten  Antimonpenta- 
chlorid erschien  es  angezeigt,  auch  das  Antimontricblorid  auf  seine 
lonisierungstendenz  zu  untersuchen.  Wie  eingangs  angeführt  worden 
ist,  hat  ToLLOGZKO  dieses  Lösungsmittel  zu  kryoskopischen  Studien 
benutzt  und  konstatiert,  dafs  auf  Grund  der  Gefrierpunktsemiedri- 
gung  gelöster  Salze  (z.  B.  Kaliumbromid)  für  diese  eine  elektro- 
lytische Spaltung  gefolgert  werden  mufs.  Um  nicht  in  das  Arbeits- 
gebiet dieses  Forschers  einzudringen,  habe  ich  nur  einen  Orien- 
tierungsversuch angestellt,  indem  ich  das  von  ToLiiOCZKO  kryoskopisch 
studierte  Kaliumbromid  auch  auf  das  elektrische  Leitvermögen  ge- 
prüft habe. 

Das  frisch  destillierte  Antimontricblorid  wurde  bei  80®  gemessen 
und  ergab  eine  Leitfähigkeit,  die  erheblich  gröfser  war,  als  für  das 

homologe  Arsentrichlorid,  und  zwar:   -i-  =  53.7®  bei  «?  =  1000  S.,  da 

ö 
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die  Kapazität  k  =  0.094  betrug,  so  ergiebt  sich  für  A  =    *    Tönfr"  ~ 
=  0.000109. 

Von  Kaliambromid  worden  zwei  Lösungen  untersucht: 


100  80.7 


:) 


,   ^«80° 
200  99.0  ' 

Diese  Werte  für  pL  wurden  nach  Abzug  der  Eigenleitfähigkeit 
des  Antimontrichlorids  erhalten. 

Es  erweist  sich  also,  dafs  —  im  Einklänge  mit  den  kryoskopi- 
schen  Ergebnissen  von  Tollogzeo  —  das  Antimontrichlorid  ein 
lonisierungsvermögen  aufweist,  das  sehr  bedeutend  ist.  — 

Nachdem  im  Laufe  dieser  kleinen  Studie  die  mannigfaltigsten 
anorganischen  Verbindungen  auf  ihre  etwaige  lonisierungstendenz 
untersucht  worden  sind,  erübrigt  es  noch,  anschliefsend  über  einige 
Beobachtungen  zu  berichten,  die  mit  einem  Elemente  als  Lösungs- 
mittel angestellt  wurden.  Hierzu  schien  das  flüssige  Brom  geeignet 
zu  sein. 

Xin.  Brom,  von  Wasser  und  Chlor  befreit  und  fraktioniert. 

Flüssiges  Brom  erwies  sich  (bei  25^  als  ein  Nichtleiter  des 
elektrischen  Stromes.  Von  Salzen  löst  es  bei  15°  C.  relativ  leicht 
auf:  Trimethylsulfinjodid,  Tetramethyl-  und  Tetraäthylammonium- 
jodid,  Phenyltrimethylammoniumjodid,  dagegen  sind  Salze  vom  Typus 
der  Jodide  der  Alkalimetalle  schwer  löslich. 

Auf  ihre  elektrische  Leitfähigkeit  wurden  folgende  Lösungen 
geprüft: 

a)  Ealiumbromid,  EBr,  v  =  228, 

b)  Tetramethylammoniumjodid,  (CH3)4NJ,  r  =  50, 

c)  Tribromessigsäure,  CBrj.COOH,  t?  =  594. 

Sämtliche  drei  Lösungen  zeigten  keine  mefsbare  Leitfähigkeit, 
indem  selbst  beim  Einschalten  von  3000  W.-E.  keine  Verschiebung 
des  Nullpunktes  auf  dem  Mefsdrahte  bemerkt  werden  konnte. 

Flüssiges  Brom  (bei  25^  vermag  deshalb  nicht,  gelöste  Salze 
elektrolytisch  zu  dissoziieren. 

Abschliefsend  sollen  noch  einige  Daten  über  das  Verhalten  des 
Bortrichlorid  mitgeteilt  werden. 
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XIV.  Bortrichlorid,  BCI3,  Siedepunkt  18.2— 18.8  <*  bei  757  mm. 

Das  frischdestillierte  Bortrichlorid  erwies  sich  bei  0®  C.  und 
Einschaltung  von  1000 — 3000  S.  als  ein  Nichtleiter  des  elektri- 
schen Stromes. 

Behufs  Prüfung  der  lonisierungstendenz  des  Bortricblorids 
wurden  Lösungen  von  Tetraäthylammoniumjodid  und  Tribromessig- 
säure  untersucht. 

a)  Tetraäthylammoniumjodid,  (C3H0)4NJ. 

Das  Salz  löst  sich  selbst  bei  v  =  514  nicht  vollständig,  hierbei 
färbt  sich  die  Lösung  schwach  yiolett;  bei  t^O^  erwies  sie  sich 
als  ein  Nichtleiter  des  elektrischen  Stromes. 

b)  Tribromessigsäure,  CBrj.COOH. 

Für  eine  Konzentration  von  v  =  594  besafs  die  Säurelösung 
keine  mefsbare  elektrische  Leitfähigkeit. 

Das  Bortrichlorid  besitzt  daher  bei  0^  für  binäre  Salze  und 
starke  Säuren  keine  lonisierungstendenz. 


Insgesamt  haben  wir  14  verschiedene  Stoffe  auf  ihr  Lösungs- 
und lonisierungvermögen  untersucht,  und  zwar  an  Verbindungen 

des  Bors:  BC1„ 
„    Phosphors:  PClg,  PBr,,  und  POCl,. 
„    Arsens:  AsCl«, 
„    Antimons:  SbClg  und  SbClg, 
„    Siliciums:  SiCl«, 
„    Zinns:  SnCl«, 

„    Schwefels:  8,01^,  SOCl,,  SO,Cl,  und  SO»  — 
sowie  flüssiges  Brom. 

Unter  diesen  Stoffen  befinden  sich  8  Solventien,  die  (den  ge- 
messenen Salzen  gegenüber)  keine  lonisierungstendenz  besitzen, 
und  zwar: 

BClg,  PCIa,  PBr»,  SbClß,  SiCl4,  SnCl4,  SO»  und  Br„ 

während  die  übrigen  6  Lösungsmittel  eine  mehr  oder  weniger 
erhebliche  elektrolytische  Spaltung  der  in  ihnen  gelösten  (binären) 
Salze  herbeiführen;  diese  Spaltung  —  gemessen  durch  die  Gröfse 
der  elektrischen  Leitfähigkeit  ein  und  desselben  Salzes  —  nimmt 
f&r  die  6  lonisierungsmittel  in  folgender  Reihe  zu: 
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Schwefeldichlorid,  S,Cl,  — )-  Sulfurylchlorid,  SOjCI,  >■  Thionyl- 

chlorid,  SOCl,  >■  Phoephoroxychlorid,  POCl,  — >■  Arsentriclilorid,  AsCl, 

— >-  Antiniontrichlorid,  SbCls- 

Dem  Schwefeldichlorid  kommt  eine  sehr  geringe,  dem  Antimon - 
trichlorid  eine  sehr  starke  lonisierungstendenz  zu. 

Wenn  wir  nun  etwas  näher  auf  die  Eigenart  jedes  dieser  14 
geprüften  Lösungsmittel  eingehen,  so  bemerken  wir  folgendes: 

A.  Unter  den  nichtionisierenden  Lösungsmitteln  befinden 
sich  neben  dem  elementaren  Brom  a)  sowohl  sauerstofffrei e,  als 
auch  sauerstoffreiche  zusammengesetzte  Solventien  (z.  B.  PBr,,  SO), 
b)  sowohl  gesättigte,  als  auch  ungesättigte  Verbindungen  (z.  B. 
BCI3,  PCI3,  SbClj,  SiClJ,  femer  Solventien,  welche  additionelle 
und  Doppelverbindungen  mit  Salzen  eingehen  (z.B.  SnCl^,  Br,). 

Gelegentlich  ist  von  einigen  Forschem  der  Anschauung  Aus- 
druck gegeben  worden,  dafs  die  lonisiemngstendenz  der  Lösungs- 
mittel bedingt  sei  durch  die  Anwesenheit  polyvalenter  Elemente 
(z.  B.  des  0,  N,  S),  femer  durch  freie  (nach  der  üblichen  Valenzlehre 
nicht  abgesättigte)  Valenzen,  sowie  durch  die  Fähigkeit  des  Lösungs- 
mittels, mit  dem  gelösten  Salze  Doppelverbindungen  zu  liefern.  Es 
ist  nun  nicht  zu  verkennen,  dafs  diese  Kriterien  für  einzelne  der 
bisherigen  (anorganischen)  lonisimngsmittei  zutreffen  resp.  dafs  diese 
Kriterien  aus  dem  Verhalten  der  zwei  Solventien  Wasser  und  Am- 
moniak abgeleitet  worden  sind;  dafs  ihnen  aber  keine  allgemeine 
Bedeutung  zukommt,  mit  anderen  Worten,  dafs  wir  diese  Daten 
nicht  zur  Diagnose  von  lonisierungsmitteln  überhaupt  verwenden 
können,  wird  durch  mehrere  Beispiele  dieser  Untersuchung  belegt. 
Sowohl  Phosphor,  als  auch  Arsen  und  Antimon  sind  funfwertige 
Elemente;  während  nun  das  ungesättigte  Phosphortrichlorid,  so- 
wie Phosphortribromid  keine  lonisiemngstendenz  aufweisen,  bewirkt 
Arsentrichlorid  (das  dem  Chlor  gegenüber  sogar  als  eine  ge- 
sättigte Verbindung  aufgefafst  werden  kann),  sowie  Antimontri- 
chlorid  eine  starke  elektrolytische  Dissoziation.    Während  die  Ab- 

sättigung  des  Phosphortrichlorids  durch  Sauerstoff:  PCL  — ►  POCL, 

m  V 

aus  dem  nichtionisierenden  Stoffe  einen  mit  erheblicher  lonisiemngs- 
tendenz begabten  schafft,  bewirkt  derselbe  Vorgang   gerade   das 

Entgegengesetzte   beim   Schwefeldioxyd:   SO,  (starke  Ionisation) 

rv 
— >-S03  (keine  Ionisation).     Schwefeldichlorid  ist  gewifs  eine  un- 

VI 

gesättigte  Verbindung,  trotzdem  ist  seine  lonisierungstendenz  über- 
aus gering;  wenn  wir  in  SOCl,  Sauerstoff  einführen  resp.  SOCl,  mit 
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SOgClj  vergleichen,  bemerken  wir  eine  Abnahme  der  lonisierungs- 
tendenz.     Stellen  wir  andererseits  SO^CL,  SO«  und  SO«  neben  ein- 

VI  IV  VI 

ander,  so  müssen  wir  konstatieren,  dafs  das  starkionisierende  SO^ 
durch  Absättigung  mit  Chlor  wohl  etwas  geschwächt  wird,  während 
gerade  das  polyvalente  Sanerstoffatom  die  Ionisation  beim  SO3 
ganz  aufhebt.  —  Zinntetrachlorid,  SnCl^,  Brom,  Siliciumtetrahalo- 
gene  u.  a.  sind  zu  additionellen  (Doppel-)  Verbindungen  befähigt  — 
diese  Eigenschaft  tritt  ja  besonders  deutlich  auf  bei  den  lonisierungs- 
und  Lösungsmitteln  Wasser  und  Ammoniak  —  trotzdem  sind  diese 
Halogenverbindungen  keine  lonisierungsmittel.  Aus  dem  Darge- 
legten erkennen  wir  daher  unschwer,  dafs 

B.  die  ionisierenden  Lösungsmittel  a)  sowohl  gesättigte,  als 
auch  ungesättigte,  sowohl  sauerstoffhaltige,  als  auch  sauerstofffreie 
Körper  sein  können;  wenn  wir  die  Reihe  PClg,  AsClj,  SbClg  heraus- 
greifen, so  erkennen  wir  ferner,  b)  dafs  selbst  homologe  Elemente, 
zu  ein  und  derselben  Gruppe  des  periodischen  Systems  gehörig 
und  bei  gleichem  Verbindungstypus,  sich  ganz  verschieden 
verhalten  können:  Kommt  dem  Phosphortrichlorid  keine  lonisierungs- 
tendenz  zu,  so  besitzt  sein  homologes  ASÜI3  eine  solche  in  erheb- 
lichem Mafse,  während  das  lonisierungsvermögen  des  SbClg  in  noch 
stärkerem  Grade  ausgeprägt  ist,  so  dafs  beim  Antimontrichlorid  be- 
reits eine  nennenswerte  Autoionisation  wahrzunehmen  ist,  ein  Ver- 
halten, welches  diesen  Körper  schon  den  geschmolzenen  Salzen  nahe 
bringt;  zweifelsohne  wird  das  letzte  Glied  dieser  Gruppe,  BiClj,  be- 
reits das  Verhalten  von  geschmolzenen  Elektrolyten  aufweisen.  Wir 
müssen  daher  sagen,  dafs  c)  das  lonisierungsvermögen  der  Lösungs- 
mittel nicht  sowohl  vom  Zustande  des  Gesättigt-  oder  üngesättigt- 
seins,  als  vielmehr  von  der  spezifischen  Eigenart  jedes  Lösungs- 
mittels abhängt. 

Jedoch  können  wir  noch  einen  weiteren  Schlufs  aus  unseren 
obigen  Messungen  ableiten,  nämlich,  es  spielt  auch 

G.  die  Natur  des  gelösten  Stoffes  bei  der  Ionisation  eine 
wesentliche  Rolle.  Ganz  allgemein  zeigen  die  Messungsergebnisse, 
dafs  —  selbst  in  guten  lonisierungsmitteln  —  die  binären  Salze 
(z.  B.  MeJ)  eine  besondere  Stellung  den  anderen  Elektrolyten  gegen- 
über einnehmen.  Greifen  wir  z.  B.  das  Arsentrichlorid  als  loni- 
sierungsmittel heraus;  auf  Grund  der  erheblichen  elektrischen  Leit- 
fähigkeit (und  Dissoziation)  der  beiden  binären  Salze  (CjHß)4NJ 
und  (GH3)38J  hätte  man  ohne  weiteres  auch  für  ternäre  Salze,  z.  B. 
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CoJ,,  eine  elektrolytische  Dissoziation  erwarten  können  —  der  Ver- 
such ergab  hingegen  die  Abwesenheit  jeglicher  elektrolytischen  Spal- 
tung; andererseits  zeigte  dasselbe  Salz  CoJ,  in  Phosphoroxychlorid 
eine  mefsbare  Spaltung,  wobei  indessen  die  Leitfähigkeit  mit  zu- 
nehmender Verdünnung  keine  Zunahme,  sondern  eine  geringe  Ab- 
nahme erkennen  liefs;  wiederum  ein  anderes  Bild  ergiebt  das  Sul- 
furylchlorid,  in  welchem  ein  quatemärer  Elektrolyt  FeClj  eine  geringe 
Dissoziation  aufweist  In  Bezug  auf  Säuren  zeigen  jedoch  alle 
neu  beschriebenen  lonisierungsmittel  ein  nahezu  übereinstimmendes 
Verhalten;  die  zum  Vergleiche  gewählte  Tribromessigsäure,  welche 
in  Wasser  ja  sehr  stark  dissoziiert  ist,  erwies  sich  in  den  abge- 
handelten lonisierungsmitteln  —  praktisch  gesprochen  —  als  kein 
Elektrolyt. 

Wir  müssen  daher  folgende  empirischen  Sätze  hierher  setzen: 
a)  Der  elektrolytischen  Spaltung  sind  am  ehesten  die  binären  Salze 
unterworfen,  b)  in  denselben  Lösungsmitteln,  in  welchen  die  letzteren 
eine  weitgehende  Spaltung  zeigen,  sind  Säuren  undissoziiert,  c)  ter- 
näre  und  quaternäre  Salze  zeigen. nur  eine  gerhige  Neigung  zur 
elektrolytischen  Spaltung  und  können  selbst  in  Lösungsmitteln,  die 
binäre  Salze  stark  dissoziieren,  manchmal  undissoziiert  bleiben, 
d)  die  lonisierungstendenz  eines  Lösungsmittels  ist  daher  sowohl 
von  der  spezifischen  Natur  desselben,  als  auch  vom  Typus 
und  der  Natur  des  zu  dissoziierenden  Salzes  abhängig. 

Durch  die  vorliegende  Untersuchung  haben  wir  die  Zahl  und 
Art  der  anorganischen  lonisationsmittel  um  mehrere  Typen  ver- 
mehrt; wir  wollen  nunmehr  die  sämtlichen  bisher  bekannten  ioni- 
sierenden Solventien  nach  dem  periodischen  System  einzuordnen 
versuchen,  um  eine  übersichtlichere  Anordnung  des  jetzt  schon 
zahlreichen  Materials  zu  gewinnen. 

L  Gruppe:  kein  ionisierendes  Lösungsmittel  bekannt  (vergl. 

auch  VI.  Gruppe:  H,0); 
II.  Gruppe:  kein  ionisierendes  Lösungsmittel  bekannt; 
lU.  Gruppe:  BGI3  untersucht,  ionisiert  nicht; 
IV.  Gruppe:  weder  CCl^,  noch  SiCl^  und  SnCl^  vermögen  zu 
ionisieren  (vielleicht  wäre  GOCl,  ein  lonisierungs- 
mittel?); 
V.  Gruppe:  PCI3  ionisiert  nicht,  ebenso  SbCl^; 

AeCls   I 

SbClg    >    starke  lonisienmgsmittel, 

POCl,  1 
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ferner:  HNO,  (Bouty), 
„        NHg  (Cadt,  Franklin  n.  a.), 
vielleicht:  NjO*  (Bbdni  und  Bkbti). 
(Wahrscheinliche  loniflierungemittel:  N,Oa,  NOCl,  SbOCl  und  SbOCIg, 
sowie  AsH,  und  SbU,?) 

VI.  Gruppe:  Starke  lonisieningsmittel:  SO,  (Waldkn),  SOCl,, 
SOjCl,,  schwaches:  8,01,. 

Hierher  können  wir  auch  das  Wasser  OH,  rechnen. 

Nicht  ionisierend:  SO,. 

(Wahrscheinliches  lonisierungsmittel :  SeOCl«). 

VII.  Gruppe:  Nicht  ionisierend:  Br,. 

Es  ergiebt  sich,  dafs  die  bisher  bekannten,  einfach  zusammen- 
gesetzten lonisierungsmittel  der  fünften  und  sechsten  Gruppe  des 
periodischen  Systems  angehören  resp.  dafs  es  die  Elemente  Stick- 
stoff, Phosphor,  Arsen  und  Antimon  der  V.  Gruppe  und  die 
Elemente  Sauerstoff  und  Schwefel  der  VI.  Gruppe  sind,  welche 
in    ihren   wechselseitigen   Kombinationen    oder   in   Verbindung   mit 
Wasserstoff  und  den  Halogenen  unsere  bekannten  lonisierungsmittel 
bilden;  es  sind  dies  Elemente  derjenigen  Gruppen,  welche  sowohl 
stark  säurebildend,  als  auch  stark  basenbildend  auftreten  können. 
Sämtliche  lonisierungsmittel  können  schon  qualitativ  als  solche 
erkannt  werden,  indem  die  entsprechenden  Flüssigkeiten,  selbst  bei 
sorgfältiger  Reinigung,   eine   mefsbare  Eigenleitfähigkeit  auf- 
weisen (vergl.  die  Angaben  fUr  POCI3,  AsCl,,  SbCl,,  SOClj,  SO^Cl,), 
ein  diagnostisches  Hilfsmittel,  dafs  die  nicht  ionisierenden  und  auch 
keine  eigene  elektrische  Leitfähigkeit  besitzenden  Solventien  leicht 
unterscheiden  läfst.     Diese    eigene   Leitfähigkeit    der  lonisierungs- 
mittel  bleibt   erhalten,   wenn    man   die   sorgfältigsten   Mafsnahmen 
zwecks  Reinigung   der  betreffenden  Stoffe  trifft,   sie  ist  also   eine 
Folge  der  eigenen   elektrolytischen  Dissoziation   des   reinen 
Lösungsmittels,  wie  ja  solches  am  Beispiele  des  Wassers  und  Am- 
moniaks überzeugend  nachgewiesen  worden   ist.     Auch  fiir   die   in 
unserer  Mitteilung  beschriebenen  starken  lonisierungsmittel  SO^Clj, 
SOCljj,  POCI3,  AsClj  und  SbCl,  haben  wir  eine  solche  eigene  Leit- 
fähigkeit konstatieren  können,  wobei  SO^Cl^  das   geringste   eigene 
Leitvermögen    und    die    geringste   lonisierungstendenz,    SbClg,    die 
stärkste  Leit-  und  lonisierungsfäliigkeit  zeigte.    Gerade  der  Fall  des 
Antimontrichlorids  erweist,  dafs  zwischen  dem  flüssigen  Lösungs- 

Z.  anorg.  Chem.  XXV.  15 
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mittel  und  dem  geschmolzenen  Elektrolyten  ein  kontinuier- 
licher Übergang  resp.  nur  ein  unterschied  dem  Grade  der  elek- 
troly tischen  Dissoziation  nach  besteht:  das  Antimontrichlorid  selbst 
ist  in  reinem  Zustande  ein  Elektrolyt,  ist  also  den  geschmolzenen 
Salzen  anzureihen,  es  ist  aber  andererseits  ein  vorzügliches  loni- 
sierungsmittel  für  gelöste  Salze,  gleicht  daher  auch  den  sogenannten 
Nichtleitern  Wasser  und  Ammoniak.  Es  liegt  nahe,  zu  vermuten, 
dafs  nicht  allein  das  Antimontrichlorid  auf  die  elektrolytische  Spal- 
tung des  gelösten  Salzes  von  Einöufs  ist,  sondern  dafs  die  Wirkung 
eine  wechselseitige  ist,  indem  seinerseits  auch  das  letztere  den  Dis- 
soziationsgrad des  ersteren  beeinäufst,  und  femer  —  da  im  vor- 
liegenden Falle  ja  geschmolzene  Lösungen  vorliegen  —  dafs  über- 
haupt bei  geschmolzenen  Salzgemischen  ähnliche  Verhältnisse  ob- 
walten. 

Was  nun  die  Art  der  Ionen  betrifft,  in  welche  die .  besprochenen 
lonisierungsmittel  auf  Grund  der  eigenen  Leitfähigkeit  gespalten 
sein  müssen,  so  läTst  sich  darüber  folgendes  sagen:  Die  gleich- 
gebauten Körper  AsCl,  und  SbCl,  können  die  Ionen 

AbCV  I  Cl'  bis  Ab"  |  01,'",   resp.  SbCl,  Z^  Sb'-  +  Ol,"'  Z^  SbCl"  +  Gl," 

:^  SbCl,-  +  CT 

liefern,  wie  solches  aus  Analogie  mit  AlCi^  oder  FeCl,  zu  erwarten 
ist.  Verwickelter  werden  die  Verhältnisse  bei  dep  anderen  loni- 
sierungsmitteln  POCI3,  SOCl^  und  SOj^Cl,;  für  diese  wären  mehrere 
Arten  von  Ionen  möglich,  z.  B.; 

POCa,  5^  P0C1,>CI'^^:<=^  POCl"+Clj":<±:  PO' -+01,"'  ^^ 
*     P +P,"  +  CV", 

und  in  gleicher  Wöise  flir  SOCl^: 

SOCU  ^T^-  soci+ci;  t^'sO"  +  Cl,"  ^^    S-  +  O"  +  Cl,". 

In  diesen  Fällen  hätten  ,w:\r,  die  Notwendigkeit,  mit  den  posi- 
tiven Ionen  (PO  *)  oder  (P )  resp.  (SO:)  und  (S" ")  zu  rechnen,  wozu 

andererseits  noch  das  negative  Ion  (0'')  hinzukäme;  letzteres  Ion 
wird  ja  schon  bei  der  elektrolytischen  Dissoziation  des  H^Ö  ange- 
nommen, während  die  ersteren  Ionen  —  wenngleich  bisher  nicht 
bestimmt  angesprochen  —  keineswegs  unwahrscheinlich  .sind. 

14 
Riga,  Polyteehnikum,   — *  Jtmi  1900. 

Ol» 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  6.  Juli  1900. 
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Die  jodometrische  Bestimmung  von  Arsensäure. 

Von 
F.  A.  GoooH  und  Juua  C.  Mobbis.^ 

Bei  der  Einwirkung  eines  löslichen  Arseniates  auf  ein  lösliches 
Jodid  in  saurer  Lösung  tritt  bekanntlich  Reduktion  der  Arsensäure 
ein,    und   zwar  inehr  oder  weniger  vollständig,  je  nach  der  herr- 
schenden Temperatur  y   nach   dem  Verhältnis   der  aufeinander  ein- 
wirkenden Stoffe  und  der  Menge  des  Lösungsmittels ;  hierbei  werden 
auf  je  ein  Mol  Arsensäure  (HijOjAsO)  zwei  Atome  Jod  freigemacht. 
Da  nun  aber  diese  Reaktion  umkehrbar  ist,  so  mufs  die  oxydierende 
Wirkung  des  freigemachten  Jods  eliminiert  werden,  wenn  man  eine 
vollständige  Reduktion   der  Arsensäure  erzielen  will.     Theoretisch 
läfst  sich  dies  auf  zwei  Wegen  erreichen,  indem  man  entweder  das 
freie  Jod  als  solches  verflüchtigt,  oder  indem  man  seine  Oxydations- 
fähigkeit durch  Umwandlung  in  Jodwasserstoffsäure  zerstört    Die 
erstere  Methode   wurde   angewendet  bei  einem  Verfahren  zur  Be- 
stimmung  der  Arsensäui'e,   welches  in   diesem  Laboratorium  aus- 
gearbeit  worden  ist.*     In  seiner  ursprünglichen  Form  wurde  dies 
Verfahren  so  ausgeführt,  dafs  man  zu  der  Lösung  des  Arseniates 
einen  Uberschufs  von  Kaliumjodid  über  die  theoretisch  erforderliche 
Menge  und  dann  10  ccm  halb  verdünnte  Schwefelsäure  zusetzte,  wobei 
man  die  Konzentration  so  wählte,  dafs  das  Gesamtvolumen  100  ccm 
betrug.     Die  Lösung  wurde  darauf  bis  auf  40  ccm  eingekocht,  durch 
vorsichtigen  Zusatz  von  schwefliger  Säure  von  den  letzten  Spuren 
freien  Jods   befreit,    das   die  Jodwasserstoffsäure   zurückhielt,    so- 
dann verdünnt,   abgekühlt   und   dann  nach  der  Neutralisation  mit 


*  Ina  Deutsche  übertragen  von  J.  Kopfel. 

*  GoocH  u.  Browiumq,  Am,  Jouni,  Sei.  (Siü.)  11  (1890),  66. 

•  15' 
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Eaüambikarbonat  unter  Zusatz  von  Stärke  als  Indikator  mit  Jod 
titriert  Diese  Methode,  bei  der  also  das  freigemachte  Jod  bis  auf 
die  letzten  geringen  Quantitäten  durch  Verflüchtigung  entfernt  wurden, 
während  man  diese  letzteren  durch  schweflige  Säure  reduzierte,  ver- 
läuft ohne  sekundäre  Reaktionen,  die  die  Hauptreaktion  beeinflussen 
könnten.     Sie  giebt  genaue  Besultate  und  ist  schnell  ausführbar. 

Die  Methode  von  WhiLiamsok  ,  ^  die  neuerdings  veröffentlicht 
wurde,  beruht  auf  der  Umwandlung  des  freigemachten  Jods  in  Jod- 
wasserstoffsäure. Durch  die  Einwirkung  einer  passenden  starken 
Säure  —  Chlorwasserstoffsäure  oder  Schwefelsäure  —  auf  das  Ge- 
misch von  Arseniat  imd  Jodid  bei  gewöhnlicher  Tem]deratur  wird 
das  Jod  freigemacht  und  dann  wird  es  durch  Natriumthiosulfat  in 
Jodwasserstoffsäure  verwandelt,  wobei  der  Endpunkt  der  Reaktion 
durch  das  Verschwinden  der  Jodfarbe  angezeigt  wird. 

Nach  Williamson's  Vorschrift  werden  25  ccm  der  Arseniat- 
lösung  mit  Kaliumjodid  behandelt  und  mit  einem  gleichen  Volumen 
Chlorwasserstoffsäure  vom  spez.  Gew.  1.16  versetzt.  Es  ist  zu  em- 
pfehlen, eine  Arseniatlösung  von  nicht  mehr  als  Zehntelnormalkonzen- 
tration zu  verwenden,  damit  die  später  bei  der  Titration  mit  dem 
Thiosulfat  stattfindende  Verdünnung  nicht  zu  grofs  ist,  weil  die  Re- 
duktionsreaktion, die  zwischen  Arsensäure  und  Jodiden  in  saurer 
Lösung  stattfindet,  beim  Verdünnen  der  Lösung  in  umgekehrter 
Richtung  verläuft.  Nach  diesem  Verfahren  ist  man  also  darauf  be- 
schränkt, nur  0.18  g  Arsensäure  in  25  ccm  einer  mit  dem  gleichen 
Volumen  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1.16  versetzten  Lösung  be- 
stimmen zu  können.  Offenbar  kann  man  jedoch  das  Verfahren 
auch  auf  gröfsere  Mengen  Arsensäure  anwenden  —  wenigstens  soweit 
die  Reduktion  in  Betracht  kommt  — ,  wenn  man  den  Säurezusatz  pro- 
portional erhöht.  Wesentlich  ist,  dafs  die  Flüssigkeit  am  Ende  der 
Operation  ungefähr  annähernd  lO^o  i^^r  Masse  an  absoluter  Chlor- 
wasserstoffsäure, d.  h.  also  etwa  Ys  i^^^^  Volumens  an  wässeriger 
Säure  vom  spez.  Gew.  1.16  enthält 

Die  Arsensäure  wird  entweder  durch  die  zum  Entfärben  des 
Jods  erforderliche  Menge  Thiosulfatlösung  gemessen,  oder  aber  auch 
durch  die  (Quantität  Jodlösung,  die  —  nach  dem  Neutralisieren  mit 
Ealiumbikarbonat  —  zur  Reoxydation  der  entstandenen  arsenigen 
Säure  notwendig  ist.  Nach  dem  ei'steren  Verfahren  mufs  man  als 
Endreaktion  das  Verschwinden  der  gelben  Jodfärbung  benutzen^  weil 

^  Joum.  8oe.  Dyers  and  ColoriaU  1896,  86—89. 
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man  in  derartig  sauren  Lösungen  die  Stilrl^reaktion  nicht  verwenden 
kann;  nach  dem  letzteren  Verfahren  ist  die  Anwendung  der  Stärke 
naturlich  zulässig  und  sogar, empfehlenswert. 

Bei  der  direkten  Titration  des  Jods  mit  Thiosulfat  sind  zwei 
Fehlerquellen  möglich:  erstens  kann  durch  die  Einwirkung  der  Luft 
auf  die  stark  saure  Lösung  direkt  Jod  freigemacht  werden;  und 
zweitens  liegt  die  Möglichkeit  vor,  dafs  das  Thiosulfat  durch  die 
Wirkung  der  starken  Säure  zerstört  wird^  wenn  es  zu  irgend  einer 
Zeit  oder  an  irgend  einer  Stelle  im.  Überschufs  vorhanden  sein 
sollte;^  unter  diesen  letzteren  Umständen  ändert  sich  natürlich  seine 
reduzierende  Fähigkeit  gegenüber  Jod.  Je  vorsichtiger  man  nun 
beim  Zusatz  des  Thiosulfates  verfährt,  und  je  besser  man  die  Flüssig- 
keit umrührt,  um  so  mehr  mufs  diese  Fehlerquelle  zurücktreten. 
Die  erstere  Fehlerquelle  variiert  natürlich  mit  der  Acidität  der 
jodidhaltigen  Lösung,  mit  der  Einwirkungsdauer  der  atmosphä- 
rischen Luft  und  mit  dem  Grade  des  Eontaktes  derselben,  der  ab- 
hängig ist  von  der  Art  des  Rührens. 

Die  Wirkungen,  die  wahrscheinlich  lediglich  durch  das  starke 
Ansäuern  einer  kaliumjodidhaltigen  Lösung  entstanden  sind,  und 
die  Änderungen  derselben  bei  Verdünnungen,  welche  nach  den  ent- 
wickelten Umrissen  bei  Anfang  und  Ende  der  Reaktion  vorhanden 
sind,  können  aus  der  folgenden  Tabelle  entnommen  werden.  Die 
Kaliumjodidlösung  war  vor  dem  Zusatz  von  Säure  verdünnt,  wie 
angegeben,  und  das  freigemachte  Jod  wurde  mit  Thiosulfat  titriert. 


Ange- 

" 

Sofortiger 

Zusatz  von 

Zusatz  von 

wandte 

Ange- 
wandtes 

Gesamt- 
volum 

Zdsatz  von 

Na,S,Oa  nach 

Na,S,0,  nach 

HCl 

Na,S,0„ 

5  Minuten, 

5  Min.  langem 

8pez.Gw. 

KJ 

berechnet  als 

berechnet  auf 

Rühren,  berechn. 

=  1.16 

HjOaAsO 

HaO.AsO 

als  HjOaAsO 

ocm 

S 

ccm 

^ 

g 

S 

25 

2 

50 

0.0018 





25 

2 

75 

0.0004 

— 

26 

2 

50 

-» 

0.0085 

, — 

25 

2 

75 

— 

0.0019 

— 

25 

2 

50 

— 

— 

0.0042 

25 

2 

75 

— 

— 

0.0021 

50 

2 

100 

0.0017 



— 

50 

2 

150 

0.0004 



— 

50 

2 

100 

— 

0.0035 

— 

50 

2 

150 

— 

0.0019 

— 

50 

2 

100 

— 

— 

0.0085 

50 

2 

150 

— 

— 

0.0014 

NoBTON,  Am,  Joum.  So,  (Sill.)  7,  287. 


Digitized  by 


Google 


230 


Die  verhältnism&Ifiige  Stärke  der  Säare,  sowie  die  Zeit  vor  der 
Titration  sind  offenbar  die  wesentlichsten  Faktoren.  Die  absolute 
Menge  der  vorhandenen  Säure,  sowie  das  Rühren  scheint  keinen 
grofsen  Kinäufs  auszuüben. 

Über  die  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  kleine  Mengen  Thio- 
sulfat  geben  die  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellten  Ver- 
suchsresultate  Äufschlufs;  es  wurden  1  oder  2  resp.  5ccm  von  annähernd 
*/jQ-Normal-Thio8ulfat  mit  je  25  ccm  Chlorwasserstofibäure  vom 
spez.  Gew.  1.16  behandelt,  und  zwar  entweder  unverdünnt  oder  mit 
dem  gleichen  Vol.  Wasser  verdtlnnt;  sodann  wurde  mit  ^/^^-Normal- 
Jodlösung  titriert. 


25 
25 
25» 

25 
25» 

25 
25 
25» 


26 

1 

0.0071 

0.0062 

50 

1 

0.0071 

0.0071 

50 

1 

0.0071 

0.0079 

50 

2  . 

O.OUl 

0.0146 

50 

2 

0.0141 

0.0157 

30 

5 

0.0858 

0.0886 

50 

5 

0.0858 

0  0859 

50 

5 

0.0858 

0.0411 

-0.0009 

0.0000 

+  0.0008 

+0.0005 
+0.0016 

-0.0017 
+0.0006 
+0.0058 


0.0071 
0.0071 
0.0079 

0.0146 
0.0157 

0.0874 
0.0859 
0.0411 


0.0000 

0.0000 

+0.0008 

+0.0005 
+0.0016 

+0.0024 
+0.0006 
+0.0058 


Die  Acidität  einer  Lösung,  die  auf  50  ccm  25  ccm  Chlorwasser- 
stoffsäure vom  spez.  Gew.  1.16  enthält,  entspricht  der  Acidität,  die 
bei  Beginn  der  Titration  nach  Williahson  vorhanden  ist.  Um  bei 
der  Bestimmung  der  Arsensäure  den  Einäufs  eines  auf  diese  Weise 
auftretenden  Fehlers  unmittelbar  erkennen  zu  lassen,  sind  Thiosulfat 
und  Jod  in  Äquivalenten  der  Säure  ausgedrückt. 

Die  erwähnten  zwei  Fehlerquellen,  nämlich  die  Abscheidung 
von  freiem  Jod  und  die  Zersetzung  von  Thiosulfat,  würden  natürlich 
in  entgegengesetzter  Richtung  wirken;  aber  eine  vollständige  Auf- 
hebung  der  in   entgegengesetzter  Richtung  liegenden  Fehler  kann 


»  Bei  diesen   Versuchen  blieb   die   Sftore   mit   dem  Thio«alfat  vor  der 
Titration  ö  Minuten  in  Berührung. 
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natürlich  unter  den  wechselnden  Bedingungen  einer  Analyse  immer 
nur  eine  rein  zufällige  sein. 

Die  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellten  Versuche,  bei 
denen  1,  2  resp.  6  ccm  Yio'^^^^^^''^^^^^^^^^  ^^  ^^  ^^^^  '^^  ^^^^ 
Flüssigkeit  mit  einem  Gehalt  Ton  25  ccm  Salzsäure  vom  spez. 
G«w.  1.16  hinzugefügt  und  dann  sofort  oder  nach  5  Minuten  titriert 
?rurden,  dienten  dazu,  die  Einflüsse  der  Verdünnung  bei  Beginn 
und  am  Ende  der  Titration  festzustellen. 


g_ 

g 

s 

ccm 

1       Zusatz  von  Jod, 
sofort  nach  der 
CW5     Mischung,  be- 
rechnet auf 
1             HgO^AsO 

ccm 

ccm 

g 

25 

2 

50 

1 

0.0071 

0.0057 

25 

2 

75 

1 

0.0071 

0.0071 

25 

2 

50 

2 

0.0141 

0.0131 

25 

2 

.75 

2 

0.0141 

0.0148 

25 

2 

50 

5 

0.0858 

0.0822 

25 

2 

75 

5 

0.0858 

0.0857 

25 

2 

50 

1 

0.0071 

— 

25 

2 

75 

1 

0.0071 

— 

25 

2 

50 

2 

0.0141 

— 

25 

2 

75 

2 

0.0141 

-- 

25 

2 

50 

5 

0.0858 

— 

25   1 

2 

75 

5 

0.0858 

— 

o  .5  « -^  > 


^.o 


es9 


JK 


«4-1 

||o- 


_. 

-0.0014 

— 

0.0000 

— 

-0.0010 

— 

+  0.0002 

— 

-0.0021 

— 

+0.0004 

.0.0028 

-0.0048 

0.0067 

-0.0004 

0.0116 

-0.0025 

0.0189 

-0.0002 

0.0814 

-0.0041 

0.0861 

+0.0008 

Es  ist  klar,  daÜB  unter  den  Verhältnissen,  die  bei  den  in  den 
beiden  letzten  Tabellen  verzeichneten  Versuchen  herrschten,  eine 
Zersetzung  des  Thiosulfats  in  mehr  oder  weniger  weitem  Umfange 
stattfindet,  und  dafs  die  Zersetzungsprodukte  von  Jod  nicht  voll- 
ständig oxydiert  werden,  wenn  die  Säure  vom  spez.  Gew.  1.16  nicht 
stark  verdünnt  ist.  Diese  letztere  Beobachtung  steht  ganz  im  E2in- 
klang  mit  der  Thatsache,  dafs  Schwefeldioxyd  eine  stark  salzsaure 
Jodlösung  nur  langsam  und  unvollständig  entfärbt.  Durch  Ver- 
dünnung wird  in  solchen  Fällen  die  weitere  Einwirkung  des  Jods 
begünstigt,  aber  die  Resultate,  die  man  bei  der  Titration  mit  Jod 
in  der  sauren,  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnten  Lösung 
erhielt,  wurden  bei  der  weiteren  Verdünnung  nicht  mehr  verändert. 
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In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Besultate  der  Bestimmungen 
von  Arsensäure  nach  Williamson's  Verfahren  verzeichnet.  Auf  je 
25  ccm  der  Arsenatlösung  wurden  1,  2  oder  3  g  Kaliumjodid  und 
25  ccm  Ghlorwasserstoffsäure  vom  spez.  Qew.  1.16  angewendet.  Das 
Jod  wurde  mit  einer  annähernd  i/,o-Normal-Thiosulfatlö8ung  ent- 
färbt, jedoch  ohne  Anwendung  von  Stärke,  weil  dieser  Indikator 
seine  ganze  Empfindlichkeit  in  stark  saurer  Lösung  einbüfst  Für 
jede  Titration  waren  ungefähr  5  Minuten  erforderlich.  Der  Titer 
der  Arseniatlösung  wurde  nach  dem  „Verflüchtigungsverfahren"  ^  be- 
stimmt; die  Reinheit  der  bei  diesen  Versuchen  verwendeten  Bea- 
gentien  wurde  kontrolliert  durch  die  Anwendung  des  Verfahrens  zur 
Bestimmung  einer  Lösung  von  Arsensäure,  die  durch  Oxydation 
von  reiner  ^lo'^^^^'^^^^^^^S  ftrseniger  Säure  mit  Jod  hergestellt  war. 


HCl 

KJ 

Vol.  bei 

Beginn  der 

Titration 

Vol.  am 
Ende  der 
Titration 

HaKAsO«, 

berechn.  auf 

H^OsAbO 

Gefunden 
H,0,A80 

Fehler 

ccm 

g 

ccm 

ccm 

g 

8 

g 

25 

2 

50 

51 

0.0062 

0.0085 

+0.0028 

25 

2 

50 

52 

0.0125 

0.0156 

+  0.0031 

25 

2 

50 

55 

0.0312 

0.0350 

+0.0038 

25 

2 

50 

55 

0.0624 

0.0666 

+  0.0042 

25 

2 

50 

78 

0.1559 

0.1588 

+0.0029 

25 

2 

50 

73 

0.1559 

0.1587 

+0.0028 

25 

2 

50 

78 

0.1559 

0.1591 

+0.0032 

25 

2 

50 

78 

0.1559 

0.1595 

+0.0036 

25 

3 

1           50 

73 

0.1559 

0.1595 

+  0.0036 

25 

1 

50 

78 

0.1559 

0.1581 

+  0.0022 

25 

2 

50 

73 

1       0.1559 

0.1581 

+0.0022 

25 

2 

1           50 

1           -IS 

0.1559 

0.1588 

+0.0029 

Die  Gröfse  des  Fehlers  bei  diesen  Versuchen  variiert  von 
+  0.0023  g  bis  +  0.0042  g  und  beträgt  im  Mittel  +  0.0031  g; 
dieser  Fehler  ist  also  nicht  sehr  verschieden  von  dem,  der  allein 
aus  der  Einwirkung  der  starken  Chlorwasserstoffsäure  auf  Jodid 
resultiert.  Der  durch  die  Zersetzung  des  Thiosulfats  hervorgerufene 
entgegengesetzte  Einflufs  ist  zwar  nicht  grofs,  äufsert  sich  aber 
doch  deutlich,  wie  aus  dem  Folgenden  hervorgeht. 


*  Gk>ocH  u.  Browning,  1.  c. 
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Bei  der  nächsten  Versnchsreihe,  die  mit  neuen  Lösungen  von 
anderem  Glehalt  angestellt  wurde,  bestimmte  man  die  Arsensäure  so, 
dafs  man  erstens  das  aus  25  ccm  Chlorwasserstoffsäure  vom  spez. 
Gew.  1.16  und  3  g  Kaliumjodid  freigemachte  Jod  titrierte  —  und 
zwar  hatte  die  Lösung  bei  Beginn  der  Titration  ein  Gesamtvolumen 
von  50  ccm  und  am  Ende  ein  Volumen  von  75  ccm  —  und  dann 
zweitens  auch  die  bei  der  ersten  Reaktion  entstandene  arsenige 
Säure  nach  der  Neutralisation  der  Lösung  mit  Ealiumbikarbonat 
unter  Zusatz  von  Stärke  mit  Jod  titrimetrisch  mafs. 


Angewandt 

H,KA804, 

berechnet  auf 

H,O.AsO 

g 

Gefundene 
HgO.AsO 

mit 
Thioßulfat 

Fehler 
g 

Gef.  HjOsAßO 

durch  Titration 

der  HaO.Aß 

mit  Jod 

g 

Fehler 
g 

0.1767 

0.1798 

+  0.0081 

0.1776 

+0.0009 

0.1767 

0.1798 

+0.0081 

0.1777 

+0.0010 

0.1767 

0.1795 

+0.0028 

0.1785 

+0.0018 

0.1767 

0.1798 

+  0.0026 

0.1785 

+  0.0018 

0.1767 

0.1794 

+0.0027 

0.1780 

+0.0018 

0.1767 

0.1798 

+0.0031 

0.1785 

+00018 

Der  mittlere  Fehler  bei  der  ersten  Operation  beträgt  0.0029  g; 
er  ist  also  nicht  weit  von  dem  Fehler  der  früheren  Reihen  entfernt. 
Bei  der  zweiten  Operation  —  der  Titration  der  arsenigen  Säure  — 
beläuft  sich  der  mittlere  Fehler  auf  0,0014  g;  es  wird  hier  also 
der  Fehler,  der  durch  den  Mehrverbrauch  des  Thiosulfats  für  das 
neben  der  Hauptreaktion  freigemachte  Jod  entsteht,  offenbar  elimi- 
niert. Das  vorhandene  Tetrathionat  wird  nach  der  Neutralisation 
mit  Kaliumbikarbonat  von  Jod  nicht  angegriffen,  wie  sich  er- 
gab, als  ein  Gemisch  von  25  ccm  Yio'Normal- Jodlösung  mit  25  ccm 
Chlorwasserstoffsäure  vom  spez.  Gew.  1.16  mit  Thiosulfat  titriert  und 
dann    mit    Ealiumbikarbonat^    neutralisiert    wurde,    worauf    nach 


^  Bemerkenswert  ist,  das  es  nioht  möglich  ist,  wie  sieb  darch  Versuche 
ergab,  bei  Beginn  der  Neutralisation  das  Karbonat  durch  Alkalihjdroxjd  zu 
ersetzen,  weil  dieses  eine  Zersetzung  des  Tetrathionats  herbeifährt.  Dieser 
EinfluIlB  wird  durch  die  Erhitzung  der  Lösung  gesteigert,  aber  er  ist  auch  nicht 
TollstSndig  zu  beseitigen,  wenn  man  sie  durch  Hineinwerfen  von  Eis  kühlt 
und  eine  Erhöhung  der  Temperatur  mit  der  gröfsten  Sorgfalt  vermeidet. 
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Zugatz  von  Stärke  bereits  ein  Tropfen  einer  ^lo^Normal-Jodlösung 
Bläuung  hervorrief.  —  Der  mittlere  Fehler  von  0.0014  g  bei  dieser 
Operation  ist  daher  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  zurückzufuhren 
auf  die  vorhandenen  Zersetzungsprodukte  des  Thiosulfats  von  der 
ersten  Operation. 

Aus  den  geschilderten  Versuchen  ergiebt  sich  deutlich ,  dafs  an 
den  nach  Williamson's  Verfahren  der  direkten  Titration  mit  Thio- 
sulfat  erhaltenen  Ergebnissen  eine  Korrektion  von  0.0030  g  anzu- 
bringen ist,  selbst  wenn  man  mit  der  gröfsten  Sorgfalt  unter  den 
angegebenen  Bedingungen  gearbeitet  hat;  eine  Korrektion,  die  von 
der  Hälfte  dieses  Betrages  (0.0015)  bis  !Null  schwankt  (je  nach  der 
vorhandenen  Menge  arsenigjer  Säure),  ist  anzubringen,  wenn  man  die 
Bestimmung  mit  Jod  nach  der  Neutralisation  mit  Kaliumbi- 
karbonat ausführt.  Wenn  man  diese  willkürlichen  Korrekturen  bei 
den  vorhergehenden  Tabellen  vornimmt,  so  fallen  die  individuellen 
Variationen  in  die  üblichen  Fehlergrenzen. 

Andererseits  giebt  das  „Verflüchtigungsverfahren",  bei  dem  das 
Arseniat  in  der  beschriebenen  Weise  ^  durch  Kochen  mit  Schwefel- 
säure und  Kaliumjodid  reduziert  wird,  hinreichend  regelmäfsige  und 
genaue  Resultate  ohne  Anwendung  einer  willkürlichen  Korrektur. 
Dieses  Verfahren  kann  noch  abgekürzt  werden  durch  Verminderung 
des  Volumens  bei  Beginn  des  Erhitzens,  so  dafs  das  Kochen  nur 
5 — 6  Minuten  zu  dauern  braucht.  Nach  dieser  geringfügigen  Ab- 
änderung wird  das  Verfahren  nun  so  ausgeführt,  dafs  man  die 
Lösung  des  Arseniats  in  einem  Erlenmeyerkolben  mit  einem  Über- 
schuls  von  Kaliumjodid  (0.5  g  mehr  als  theoretisch  erforderlich)  und 
10  ccm  halbverdünnter  Schwefelsäure  bei  einem  Gesamtvolumen  von 
50 — 75  ccm  erhitzt.  Man  hält  die  Flüssigkeit  so  lange  im  Sieden, 
bis  im  Gefäfse  oberhalb  derselben  keine  Joddämpfe  mehr  sichtbar 
sind  und  dann  entfärbt  man  die  heifse,  noch  durch  Jod  dunkel- 
gefärbte Flüssigkeit  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  schwefliger  Säure, 
worauf  man  das  Ganze  mit  kaltem  Wasser  schnell  verdünnt  und 
abkühlt.  Man  neutralisiert  die  Lösung  nahezu  mit  Kaliumhydroxyd 
und  dann  vollständig  mit  Kaliumbikarbonat.  Schlielslich  titriert 
man  die  reduzierte  Säure  nach  Zusatz  von  Jod  als  Lidikator  mit 
Jod.  Nach  dieser  Methode  wurden  die  in  der  folgenden  Tabelle 
zusammengestellten  Besultate  erhalten. 
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Volumen 
ccm 

Angewandte 

I^UOaAsO 

g 

Gefunden 

H,0,A80 

g 

0.1559 

Fehler 
g 

85 

0.1559 

0.0000 

85 

0.1559 

0.1560 

+  0.0001 

40 

0.1559 

0.1559 

0.0000 

65 

0.1559 

0.1559 

0.0000 

50 

0.2495 

0.2499 

+0.0004 

50 

0,2557 

0.2449 

-0.0008 

60 

0.3119 

0.3117 

-0.0002 

60 

0.8119 

0.3120 

+0.0001 

75 

0.8119 

0.3124 

+  0.0005 

75 
75 

0.3119 
0.8119 

0.3182 
0.8121 

+  0.0018 
!      +0.0002 

75 

0.3119 

0.3115 

-0.0004 

75 

0.3119 

0.3124 

+0.0005 

Tke  K&nt  Chemical  Laboratory  of  Yale  üniversity^  New  Haven^  ü.  8,  A. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  6.  Juli  1900« 
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über  den  Einflurs  von  Neutralsalzen  auf  die  Tension 
des  Ammoniaks  aus  wässeriger  LBsung. 

Von 
W.  Gaus. 

Als  Mafs  der  Elektroaffinität  der  lonenbildner  haben  äbegg 
und  BoDLÄNDEB^  die  Neigung  der  Stoffe  zur  Eomplexbildung  her- 
vorgehoben und  durch  mannigfache  Erwägungen  zu  begründen 
versucht.  Um  diese  Ansichten  zu  pr&fen,  handelt  es  sich  vor  allem 
darum,  zahlenmäfsiges  Material  zur  Bemessung  der  Neigung  zur 
Eomplexbildung  zu  gewinnen. 

um  vergleichbares  Zahlenmaterial  zu  haben,  mufs  man  zur 
Untersuchung  natürlich  Komplexe  wählen,  bei  denen  die  verschieden- 
sten Einzelionen  stets  mit  dem  gleichen  Neutralteil  verbunden  vor- 
kommen.    Derartige  Komplexe  sind  z.  B.  die  Hydrate. 

Als  quantitative  Messungsmethode  der  Neigimg  zur  Hydrati- 
sierung kann  die  Ermittelung  der  Wasserdampfpartialdrucke  der 
verschiedenen  festen  Metallsalze  dienen,  denn  je  labiler  die  Ver- 
bindung des  Salzes  mit  seinem  Krystallwasser  ist,  um  so  höher  ist 
die  Tension  des  Wasserdampfes. 

Derartige  Messungen  von  Partialdrucken  sind,  zu  diesem  Zwecke 
wenigstens,  noch  nicht  ausgeführt,  dagegen  geht  aus  Messungen 
einiger  Wasserdampftensionen,  die  zu  anderen  Zwecken  von  Müllbb- 
Ebzbach*  und  Frowein*  ermittelt  wurden,  die  Richtigkeit  dieser 
Anschauungen  hervor.* 

Umfangreiche  vergleichbare  Messungen  von  Krystallwasserten- 
sionen  sind  jedoch  kaum  zu  erhalten,  aus  praktischen  Gründen.  Einmal 
liegt   die  Schwierigkeit   vor,    zu   entscheiden,  welche  Hydraiations- 


'  Abeqo  u.  BodlXndbr,  Z.  anorg,  Ckem,  20  (1899),  458—499. 

*  Zeitschr.  phys.  Ohem.  19,  135  u.  21,  545.  1896. 

*  Zeitaekr.  phys,  Ohem.  21,  545.  1896;  1,  5.  1887. 

*  Abeqo  u.  Bodlakdeb,  1.  c.  S.  492. 
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stufen  der  verschiedenen  Sake  einander  gleichwertig  sind,  anderer- 
seits hat  auf  die  Krystallwasserbindung  auch  das  Anion  einen  be- 
deutenden EinfluDs,  welcher  wohl  so  eu  erklären  ist,  dafs  das  Wasser 
infolge  seines  völlig  neutralen  Charakters  sich  sowohl  dem  Anion, 
als  auch  dem  Kation  als  Neutralteil  anlagern  kann. 

Eine  andere  Klasse  von  komplexen  Metallsalzen,  die  der 
Messung  besser  zugänglich  sind,  bilden  die  komplexen  Ammoniak- 
salze. Die  Brauchbarkeit  dieser  Komplexe  für  die  betreffenden 
Messungen  liegt  vor  allem  darin,  dafs  ihr  Gebiet  ein  sehr  umfang- 
reiches ist.  Komplexe  Ammoniakverbindungen  sind  von  der  Mehr- 
zahl der  Metallsalze  bekannt  und  in  fester  Form  hergestellt;  in 
wässeriger  Lösung  existieren  sicherlich  noch  viel  mehr.  Um  den 
Grad  der  Neigung  der  Kationen  zur  Addition  von  Ammoniak  zu 
bestimmen,  kann  man  sich  ebenfalls  der  Dampftensionsmethode  be- 
dienen. Man  kann  zu  diesem  Zwecke  die  festen  Ammoniakkom- 
plexe herstellen  und  ihre  Ammoniakpartialdrucke  untersuchen.  Diese 
Methode  ist  aber  mit  demselben  Übelstande  behaftet,  den  auch  die 
Bestimmung  der  Wasserdampftensionen  von  Hydraten  besitzt. 

Die  Anzahl  der  Ammoniakkomplexe  im  festen  Zustande  ist 
ebenso  beschränkt  wie  di^  der  festen  Hydrate,  auch  sind  die  ver- 
schiedenen festen  Komplexe  wechselnder  Zusammensetzung  nicht 
ohne  weiteres  vergleichbar. 

Bei  den  Ammoniakkomplexen  hat  man  jedoch  die  Möglichkeit, 
und  darin  beruht  ihr  Vorzug  vor  den  Hydraten,  ihre  NHg-Tension  in 
wässeriger  Lösung  zu  untersuchen.  Man  setzt  einfach  zu  wässerigen 
Ammoniaklösungen  von  bekanntem  Gehalte  und  bekanntem  Ammoniak- 
partialdrucke die  verschiedenen  zu  untersuchenden  MetaUsalze  hinzu, 
soweit  sie  keine  bleibenden  Niederschläge  bilden,  und  bestimmt  die 
Ammoniakpartialdrucke;  die  Erniedrigung  des  Druckes  gegenüber 
dem  Ammoniakdrucke  reiner  Ammoniaklösung  giebt  uns  dann  ein 
Mafs  für  die  Neigung  der  Kationen,  Ammoniak  zu  addieren.  Bei 
dieser  Art,  die  Stabilität  der  Ammoniakkomplexe  zu  messen,  ist 
gegenüber  den  Hydraten  noch  der  Vorteil,  dafs  Ammoniakkomplexe 
mit  Anionen  seither  nicht  bekannt  sind,  während  Hydrate  sowohl 
von  Kationen  wie  von  Anionen  existieren. 

Die  Wahrscheinlichkeit  der  Annahme,  dass  mit  der  edleren 
Natur  der  Metalle  die  Stabilität  ihrer  Ammoniakkomplexe  wächst, 
wird  durch  einige  schon  bekannte  Thatsachen  begründet.  So  sind 
von  den  stark  positiven  Alkaliionen  keine  Komplexe  mit  Ammoniak 
bekannt,  die  Erdalkalien  bilden  solche  schon  in  beschränkter  Zahl, 
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geradezu  typisch  sind  sie  für  Cu,  Ag,  Co,  Ni,  Cr,  Pt,  etc.  Kommen 
Ammoniakkomplexe  bei  Kationen  wechselnder  Valenz  vor,  so  halten 
die  Ionen  höherer  Yalenk.^  weil  sie  schwächer  elektroaffin  sind, 
das  Ammoniak  fester,  als  die  Ionen  geringerer  Wertigkeit 
So  z.  B.  verlieren  die  festen  Ammoniakkomplexe  des  einwertigen 
Hg,  sowie  die  des  zweiwertigen  Co  ihr  Ammoniak  schon  bei  Zimmer- 
temperatur an  der  Luft,  während  die  Komplexe  des  zweiwertigen 
Hg  und  des  dreiwertigen  Co  dies  nicht  thun. 

Aus  diesen  Gesichtspunkten  sind  auf  Veranlassung  von  Herrn 
Prof.  Abbgg  die  folgenden  Messungen  unternommen  worden.  Die- 
selben bestätigen  in  einigen  Fällen  gleicher  Versuche  die  Angaben 
Raoults  ^  und  können  zugleich  zur  Erklärung  seiner  Ergebnisse 
dienen. 


Dynamische  Methode  der  Dampfdruckmessung. 
Versnohsanordoong. 

Da  man  von  vornherein  gewärtigen  mufste,  dafs  die  Ammoniak- 
tensionen der  Komplexe  nachstehender  Metalle  nur  geringe  DiiFe- 
renzen  aufweisen  würden,  so  handelte  es  sich  hauptsächlich  darum, 
eine  empfindliche  Methode  ausfindig  zu  machen,  mittels  deren  man 
die  Partialdrucke  mit  einer  solchen  Genauigkeit  bestimmen  konnte, 
dafs  ihre  Difiierenzen  noch  zu  sicheren  Schlüssen  berechtigten.  Eine 
derartige  Methode,  welche  bei  sorgfältiger  Handhabung  eine  fast 
beliebige  Genauigkeit  ergab,  fand  sich  in  einer  dynamischen  Methode, 
wie  sie  ähnlich  von  Gahl^  vor  kurzem  beschrieben  worden  ist. 

Es  wird  ein  bekanntes  Volum  eines  indifi'erenten  Gases  mit  der 
ammoniakalischen  Flüssigkeit  in  innige  Berührung  gebracht,  so  dafs 
sich  der  Gleichgewichtszustand  des  Ammoniaks  in  der  Gasphase  zu 
dem  in  der  Flüssigkeitsphase  vollkommen  herstellt.  Das  mit  NH, 
beladene  Gas  wird  dann  in  ein  bekanntes  Volum  verdünnter  Säure 
von  festgestelltem  Titer  geleitet,  welche  das  NHg  absorbiert.  Aus 
der  Leitfähigkeitsabnahme  der  Säure  bei  der  Umwandlung  in  ihr 
Ammonsalz  kann  man  dann  die  Anzahl  Mol  NH,  bestimmen,  welche 
von  der  Säure  aufgenommen  wurden. 


*  Raoült,  Ann.  chim.  phys.  [5]  1,  262.  1874  s.  Ostwald,  Lehrb.  d.  allg. 
Chem.  (2.  Aufl.)  I,  627. 

'  Zßitsehr.  phys.  Chem.  tt,  178.  1900. 
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Die  praktische  Ausführang  gestaltete  ich  folgendermafsen: 


Fig.  1. 

Zur  Entwickelung  eines  konstanten  Gasstromes,  dessen  Yolum 
sich  jederzeit  messen  liefs,  diente  ein  Knallgasvoltameter  A,  Das- 
selbe besafs  als  Elektroden  zwei  konzentrisch  in  einander  gestellte 
Nickelbleche  E  und  J?j,  welche  in  eine  verdünnte  Natronlauge  von 
157o  tauchten.  Diese  Konstruktion  ist  von  Öttel^  angegeben  und 
soll  die  Entwickelung  von  H,Oj,  sowie  von  Oj  vermeiden.  Die  Er- 
fahrung lehrte,  dafs  diese  Art  Voltameter  ausgezeichnet  funktionierte. 
Bei  Anwendung  reinen  Natriumhydroxyds  —  es  wurde  das  mit 
Alkohol  gereinigte  NaOH  von  Kahlbaum  verwandt  —  zeigte  sich, 
dafs  nach  monatelangem  Gebrauche  die  Nickelbleche  noch  voll- 
ständig ihre  frühere  blanke  Oberfläche  behalten  hatten.  Bei  An- 
wendung unreinen  Natriumhydroxyds  bedeckten  sich  die  Anoden 
mit  einer  dünnen  braunen  Schicht,  vielleicht  von  Eisenoxyd.     Die 


^  Öttel,  Elektrochem.  Übongäaüfgaben,  Halle  1897.    S.  5. 
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Anwendung  von  Natronlauge  als  Elektrolyt  hat  bei  diesen  Be- 
stimmungen aufserdem  noch  den  Vorzug,  dafs  das  sich  entwickelnde 
Knallgas  nicht  mit  Säuredämpfen  beladen  ist,  welche  die  Konzen- 
tration der  ammoniakalischen  Lösungen  ändern  können.  Zwischen 
A  und  B  wurde  zur  Reinigung  des  Gasstromes  von  mitgerissenen 
Nebeln  ein  kleines  Watterohr  eingeschaltet 

In  den  Stromkreis,  der  das  Knallgasvoltameter  versorgte,  waren 
aufserdem  noch  eingeschaltet  ein  Amperemeter,  sowie  ein  Regulier- 
widerstan^  zur  groben  Einstellung,  und  zur  genauen  Messung  des 
Stromes  ein  Kupfervoltameter.  Die  Füllung  des  letzteren  hatte  die 
Zusammensetzung,  wie  sie  Öttel  angiebt^  Das  Kupfervoltameter 
diente  dazu,  um  aus  der  abgeschiedenen  Kupfermenge  nach  Be- 
endigung jeden  Versuches  die  angewandte  Knallgasmenge  zu  be- 
rechnen. Aus  dem  Knallgasvoltameter  kommend,  passierte  das  Gas 
nun  zwei  Absorptionsflaschen'  £und  (7,  in  denen  sich  die  zu  unter- 
suchenden ammoniakalischen  Lösungen  befanden.  Um  eine  voll- 
ständige Sättigung  des  Gases  mit  NE,  zu  erreichen,  war  es  nötig, 
dasselbe  möglichst  lange  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  zu  lassen, 
und  dies  wurde  durch  folgende  Einrichtung  bewirkt. 

Das  aus  dem  Bohre  r  bei  o  austretende  Gas  wurde  verhindert^ 
in  Blasen  senkrecht  in  der  Flüssigkeit  aufzusteigen,  denn  es  mufste 
unter  die  über  o  befindliche  Glocke  g  austreten  und  dann  das  ge- 
samte Spiralrohr  es'  passieren.  Die  Zeit,  die  eine  Blase  brauchte, 
um  das  Spiralrohr  zu  passieren,  dauerte  mehrere  Sekunden.  Da 
sich  zwischen  je  zwei  Blasen  eine  längere  Flüssigkeitssäule  befand,  die 
beim  Aufsteigen  der  Blasen  mit  nach  oben  gerissen  wurde,  so  wurde 
gleichzeitig  eine  Rührung  der  Flüssigkeit  bewirkt 

Eine  Konzentrationsänderung  des  Ammoniaks  in  der  ersten 
Absorptionsflasche  nach  langem  Hindurchleiten  des  Gases  konnte 
keine  Fehler  bedingen,  da  das  in  dieser  Flasche  schon  so  gut  wie 
gesättigte  Gas  noch  die  zweite  Flasche  passieren  mufste,  deren 
Konzentration  sich  nicht  mefsbar  änderte.  Dafs  bei  dieser  Ver- 
suchsanordnung thatsächlich  vollständige  Sättigung  des  Gases  mit 
NH3  eintritt,  bewiesen  einige  Vorversuche.  Die  übergeführte  Am- 
moniakmenge erwies  sich  nämlich  bei  gleichem  Gasvolum  stets  als 
dieselbe,  gleichviel,  ob  man  das  Gas  sehr  schnell  oder  langsam 
durch  die  Flüssigkeit  leitete.     Auch  nach  Entfernung  einer  Absorp- 


*  ÖTTEL,  Ghem,  Zeitung  1893,  543. 

'  Von  HuoBBSHOFP,  Leipzig,  zu  beziehen. 
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stlasche  trat  keine  Änderung  ein, 

,  dafs  schon  in  der  ersten  Flasche 

gestellt  wird.     Diese  Erfahrung  erl 

onsgeschwindigkeit   des    NH,    und 

Beobachtungen  von  Hantzsch  und 

ingsbestimmungen  von  NH3  zwischen 

;  der  Gleichgewichtszustand  „fast  1 

Ein  Übelstand   machte  sich  zu  A 

durch  den   verhältnismäfsig  stark 

Bn    mufs,    um    die    Fltissigkeitssäul 

chen  zu  überwinden,  oft  der  Helm 

üflFen  war,  gehoben  wurde.    Dies  wui 

Helmes  mit  franzosischem  Marine 

es  und  wasserbeständiges  Dichtung 

Das  mit  NH3  beladene  Knallgas  t\ 

Leitfähigkeitsgefäfs  D.     Als  Rohi 

dem  Leitfähigkeitsgefäfs  herstellt, 

den  schädlichen  Raum  möglichst  : 

bält  zwei  platinierte  Platinelektroden 

i  angeschmolzene  Glasstäbchen  b  un 

mder   fixiert.     Das   Gefäfs  D  ist, 

renden  Platindrähte  zu  isolieren,   v 

en;  der  Zwischenraum  beider  Gefä 

illt.     Der  Mantel   ist   oben   mit   ei 

[  mit  Marineleim  gedichtet. 

Zwei  derartig  angeordnete  Appa 
fsen  Blechthermostaten,  dessen  ' 
en  Chloroformregulator*  bewirkt  w 
lutert.  Die  Temperaturschwankung« 
ihstens  ±0.01^  Gerührt  wurde  in  el 
dse  durch  den  Luftstrom  eines  Wass 
le  Versuche  sind  bei  25^  angeste 
rde  ein  in  0. 1  ^  eingeteiltes  Thermoi 
;  einem  von  der  physikalischen  Reichst 
Die  Füllung  der  Leitfähigkeitsgc 
Qessen  Quantität  (10  ccm)  Salzsä 
rmalität.     Salzsäure  wurde  deshalb 


>  Zeitschr,  phys.  Chem.  80,  2G5.  1899. 
•  CENTNER8ZWER,  Zdtschr.  phys.  Cliem. 
'  Arrhekius,  Zeitschr.  phys,  Chem.  11, 
Z.  anorg.  Cham.  XXV. 
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keitsabfall  dieser  Säure  zu  ihrem  AmmoniumBalze  am  gröfsten  ist. 
Verluste,  welche  durch  Verdampfen  von  HCl  und  HjO  während 
eines  Versuches  eintreten  könnten,  waren  nicht  zu  befürchten,  denn 
der  Dampfdruck  der  HCl  ist  bei  den  angewandten  Verdünnungen 
fast  unmefsbar,  und  das  Wasser  kann  nicht  merklich  verdampfen, 
da  das  durchstreichende  Gas  schon  mit  Wasserdampf  nahezu  ge- 
sättigt ist. 

Es  galt  nun  festzustellen,  wie  sich  die  Leitfähigkeit  der  ange- 
wandten HCl  bei  ihrer  successiven  Umwandlung  in  NH^Cl  ändert. 
Zu  diesem  Zwecke  wurde  D  mit  lOccm  »/40  HCl  beschickt  und  die 
Flaschen  B  und  G  mit  ca.  n/l  wässerigem  Ammoniak  gefüllt  Nach- 
dem die  Salzsäure  die  Temperatur  des  Thermostaten  (25^)  ange- 
nommen hatte,  wurde  ihre  Leitfähigkeit  gemessen.  Darauf  wurde 
der  Strom  geschlossen,  so  dafs  die  Enallgasentwickelung  begann. 
Einige  Minuten  lang  liefs  man  das  mit  NH3  beladene  Gas  durch 
das  T-Rohr  t  bei  geschlossenem  Quetschhahn  q^  entweichen,  um 
überall  in  den  Apparaten  Gleichgewicht  herzustellen.  Sodann  wurde 
der  Gasstrom  nach  Schliefsung  von  q^  und  Öffnung  von  q^  durch 
die  Salzsäure  des  Leitfähigkeitsgefäfses  geschickt  und  von  30  zu 
30  Sek.  die  Leitfähigkeit  bestimmt.  Die  Messung  der  Leitfähig- 
keiten geschah  nach  der  Methode  von  Eohlrausch  mittels  Tele- 
phons. Der  Strom  blieb  während  des  Versuches  vollkommen  kon- 
stant. Die  gefundenen  Leitfähigkeitswerte  wurden  dann  in  ein 
Koordinatensystem  eingetragen,  dessen  Ordinaten  sie  bildeten,  wäh- 
rend als  Abscissen  die  Zeiten  dienten.  Den  gleichen  Zeitintervallen 
entsprechen  natürlich,  da  der  elektrische  Strom  und  damit  auch 
der  Enallgasstrom  konstant  blieben,  auch  gleiche  Ammoniakmengen 
Die  Kurve  des  Leitfähigkeitsabfalles  verlief,  wie  die  folgende  Zeich- 
nung Eig.  2  angiebt,  vollkommen  linear. 

Dieses  Resultat  war  auch  zu  erwarten,  da  in  gleichen  Zeit- 
räumen stets  gleiche  Mengen  der  schnell  wandernden  H-Ionen  durch 
die  langsamen  NH^-Ionen  ersetzt  werden.  Der  plötzliche  Knick  in 
der  Kurve  und  ihr  so  gut  wie  horizontales  Weiterverlaufen  zeigt 
an,  dafs  hier  vollständige  Neutralisation  eingetreten  ist  Das  fortan 
eintretende  NH3  wird,  solange  es  gegen  die  NH^Cl-Menge  nicht  viel 
wird,  wegen  der  Massenwirkung  der  schon  vorhandenen  bedeuten- 
den NH^-Konzentration  seinerseits  nicht  mehr  merkliche  Mengen 
von  OH',  also  überhaupt  von  Ionen  bilden,  so  dafs  die  Leitfähig- 
keit der  Lösung  ungeändert  bleibt.    Erst  nach  halbstündigem  Durch- 
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leiten  des  mit  NH,  gesättigten  Gases  zeigte  sich  ein  ganz  schwaches 
Wiederansteigen  der  Leiträhigkeit. 


IfCl 


sjifff^a 


-♦< 


Fig.  2. 


Nach  dieser  Ermittelung  des  Leitfähigkeitsabfalles  von  HCl  zu 
NH^Cl  ist  es  leicht,  aus  einer  gefundenen  Leitfähigkeitsabuahme  die 
von  der  Salzsäure  aufgenommene  NHj-Menge  zu  bestimmen.  Es  ist 
die  gesuchte  Menge  (in  Millimol): 

^p.   _^  gemessene  Leitfähigkeitsabnahme     „p.    .     ......      . 

'  ""  Maximalabnahme  der  Leitfähigkeit  ^  '' 

Die  Berechnung  des  NHg-Partialdruckes  geschieht  dann  nach 

einer  Formel,  die  sich  folgendermafsen  ableitet.    Die  gesuchte  NH3- 

Tension  ist: 

ccm  NH3 


ccm  Gesamtgas 


.P. 


P  giebt  den  Druck  an,  unter  dem  das  Gas  steht,  wenn  es  in  die 
Salzsäure  eintritt.  P  ist  also  gleich  dem  Barometerstande  B,  ver- 
mehrt um  die  Druckhöhe  der  Salzsäure  im  Leitfähigkeitsgefäfse. 
Letztere  beträgt  8  cm,  in  Quecksilber  umgerechnet  6  mm.  Die 
Nflg-Tension  ist  also: 

_  ccmNH3.(5  +  6)  ^ 

^  ccm  Gesamtgas 

Das  Gesamtvolum  des  Gases  setzt  sich  zusammen  aus  den 
Kubikz6nti^letern  NH3,  Knallgas  und  Wasserdampf. 

16* 
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Da  ein  Millimol  NH3  unter  den  Normalbedingungen  den  Raum 
von  22,42  ccm  einnimmt,  so  berechnet  sich  das  Volum  der  aus  der 
Leitfähigkeitsabnahme  ermittelten  m  Millimol  NH3: 

cc»NH,-2....,(?^'4¥L). 

Die  Knallgasmenge  in  Kubikzentimetern  ist  aus  der  äqui- 
valenten Cu-Menge  des  Kupfervoltameters  (in  g)  zu  berechnen: 

Tr     1,  r«,.^     r.     /273  +  ^       760  \ 

ccm  KnaUgas  =  529.9  •  Cu  \-^^-  •  -^^^  • 

Das  Volum  des  mit  dem  NH3  +  Hg  +  0^  mitgehenden  Wasser- 
dampfes ist  zu  bestimmen  aus  der  bekannten  Tension  T  des  Wasser- 
dampfes: 

T 
ccm  Wasserdampf  =  —= (ccm  NH3  +  Knallgas) 

L  i     27»      fi  +  6J^  (273      B  +  e^J    5  +  6 

Die  Tension  D  des  Ammoniaks  ist  also  nach  (1): 
j^^  ccm  NH,-(5  +  6) 


ccm  NH,  +  ccm  Knallgas  +  ccm  Wasserdampf 


r22.42^&t'.ia)  +  529.9CuPAti.^^)l  [  1  +  -^-1 
^ 22.42ot(B  +  6) g+6 

^ {B  +  6)« 

[l  +  23,63  ^'^j  (5  +  6  +  71  ^^^ 

Zu  erwähnen  ist,  dafs  bei  dieser  Berechnung  der  Versuche  die 
Tension  des  Wasserdampfes  über  den  ammoniakalischen  Lösungen 
gleich  der  Tension  über  reinem  Wasser  gesetzt  wurde,   was  nicht 
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ganz  korrekt  ist,  doch  erniedrigt  sich  der  Wasserdampfdruck  T  in 
einer  Normallösung  nur  um  2^0  ^^^  durch  Zusatz  von  0.4  »-Salz, 
wie  im  folgenden  geschieht,  noch  um  etwa  gleichviel,  also  in  maximo 
um  57o;  das  macht,  da  bei  25®  7=  23.5  mm,  etwas  über  1  mm, 
was  offenbar  neben  B  +  %  +  T  unbedenklich  zu  vernachlässigen  ist. 

Die  Ausfahrung  einer  NHj-Dampfdruckmessung  gestaltet  sich 
nun  folgendermafsen: 

Zuerst  werden  die  beiden  Absorptionsflaschen  B  und  C  mit  der 
ammoniakalischen  Lösung,  und  das  Leitfahigkeitsgefäfs  D  mit  lOccm 
einer  n/40  resp.  n/100  HCl  gefüllt.  Nachdem  alle  Gef&fse  die 
Temperatur  des  Thermostaten  angenommen  haben,  schliefst  man 
den  elektrischen  Strom,  welcher  ca.  1.5 — 2  Amp.  stark  ist,  und 
läfst'das  sich  entwickelnde  Knallgas  samt  dem  mitgenommenen  NH3 
durch  den  geöffneten  Quetschhahn  q^  entweichen.  Nach  ca.  2  Mi- 
nuten kann  man  annehmen,  dafs  überall  in  den  Apparaten  der 
stationäre  Zustand  hergestellt  ist;  man  unterbricht  deshalb  den 
Strom  und  schliefst  den  Hahn  q^  wieder.  Nunmehr  setzt  man  eine 
gewogene  Kupferplatte  ins  Kupfervoltameter,  wodurch  der  Strom 
für  den  eigentlichen  Versuch  geschlossen  wird,  und  öffnet  sofort 
darauf  den  Hahn  q^.  Jetzt  geht  der  Knallgasstrom  durch  das  Leit- 
fahigkeitsgefäfs, dessen  Säure  das  mitgeftlhrte  NH3  absorbiert.  Man 
verfolgt  nun  den  Abfall  der  Leitfähigkeit  der  HCl  mit  dem  Tele- 
phon und  unterbricht  kurz  vor  dem  Sättigungspunkte  der  HCl  den 
Strom  durch  Herausnehmen  der  gewogenen  Kupferplatte.  Man  be- 
stimmt dann  die  Anzahl  Millimol  NH3,  welche  während  des  Ver- 
suches übergeführt  wurden,  aus  der  Leitfähigkeitsänderung,  und  be- 
rechnet nach  Wägung  der  Kupferplatte  und  Ablesung  des  Baro- 
meterstandes die  NHg-Tension  nach  der  angegebenen  Formel  (2). 

Die  untersuchten  ammoniakalischen  Lösungen  waren  gröfsten- 
teils  in  Bezug  auf  NH3  normal.  Die  Lösungen  wurden  hergestellt 
durch  Verdünnung  des  gewöhnlichen  konzentrierten  Ammoniaks. 
Auf  den  Gehalt  an  Karbonat  wurde  keine  Rücksicht  genommen,  da 
er  sehr  gering  war. 

Einfluffl  der  Temperatur  auf  den  IfHg-Partialdrack. 

Die  ersten  Versuche  dienten  zur  Ermittelung  der  Abhängigkeit 
des  NH3- Druckes  von  der  Temperatur.  Es  wurden  zu  diesem 
Zwecke  die  Partialdrucke  über  normalem  NH,  bei  23  S  25^  und  21^ 
gemessen.    Die  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  enthalten. 
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Tabelle  1. 


D28« 

D250 

D27<> 

Hg 

mm 

Im  Mittel 
mm 

Hg 
mm 

Im  Mittel 
mm 

Hg 
mm 

Im  Mittel 
mm 

12.0 
12.2 
11.9 
12.2 
12.2 
11.9 
12.0 
12.8 

12.1 

18.46 

18.5 

18.44 

18.4 

18.41 

18.52 

18.4 

18.45 

14.6 
15.0 
14.8 
14.6 
14.8 
14.8 
14.8 
14.9 

14.8 

Die  Depression  ftir  2^  beträgt  also  je  1.35  mm.  Daraas  folgt, 
dafs  die  Dampfdruckkurve  innerhalb  dieses  engen  Temperatur- 
bereiches noch  linear  verläuft,  mit  einem  Temperaturkoöffizienten 
von  0.67  mm  pro  1^.  Es  zeigt  sich  also,  dafs  der  Dampfdruck 
ziemlich  stark  von  der  Temperatur  beeinflufst  wird.  Hieraus  er- 
klären sich  auch  die  relativ  grofsen  Schwankungen  in  diesen  zuerst 
gefundenen  Dampfdruckwerten,  denn  bei  diesen  Versuchen  geschah 
die  Temperaturregulierung  des  Thermostaten  noch  ohne  Thermo- 
regulator,  nur  durch  Handregulierung  der  Heizflamme.  Um  also  die 
Tensionen  auf  0.1  mm  genau  zu  haben,  dürfen  die  Temperaturschwan- 
kungen 0.1®  nicht  übersteigen. 


Dampfdrücke  von  versohiedenen  Konzentrationen  des  ITH^, 

Die  folgenden  Messungen  galten  der  Untersuchung,  ob  bei  Am- 
moniaklösungen bis  zu  normaler  Konzentration  wesentliche  Ab- 
weichungen vom  HENBY'schen  Verteilungssatze  stattfinden.  Es  wur- 
den aufser  1-n  NH,  Lösungen  solche  von  0.702-n  und  0.456-n  NHg 
untersucht.     Die  entsprechenden  Dampfdrucke  sind: 

Tabelle  2. 

25» 


l-n  NH, 

0.702.n  NH, 

0.456-n  NHg 

D 

mm 

D 

mm 

Im  Mittel 
mm 

D 
mm 

Im  Mittel 
mm 

13.45 

9.82 
9.37 

9.85 

5.94 
6.00 

5.97 
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Trägt  mau  diese  Werte  in  ein  Koordinatensystem  ein,  so  zeigt 
sich,  dafs  die  Kurve  ziemlich  in  Übereinstimmung  mit  dem  Henry'- 
schen  Verteilungssatze  nahezu  linear  verläuft,  dafs  sich  also  die  Kon- 
zentration des  NH3  in  der  Gasphase  proportional  der  Konzentration  e  in 
der  flüssigen  Phase  ändert. 

Für  —  ergiebt  sich  nämlich: 
0 


e 

Die 

0.456 

13.1 

0.702 

13.3 

1.00 

13.45 

mmD 


MolNH, 
0,8      0,9      1,0    -pro  t. 


Daraus  geht  hervor,  wie  zu  erwarten,  dafs  bei  der  geringen 
Zunahme  der  Verdünnung  die  kleine  Änderung  des  kleinen  Dis- 
soziationsgrades für  den  NHj-Druck  nicht  von  Belang  ist 

Einflufs  gleichioniger  Zntatse. 

Nach  diesen  Bestimmungen  begannen  die  Versuche  über  die 
Wirkung  gleichioniger  Zusätze.  Zuerst  wurde  die  OH'-Konzentra- 
tion  vermehrt.  Es  war  zu  erwarten,  dafs  durch  eine  Vermehrung 
der  OH'  infolge  Zurückdrängung  der  Dissoziation  der  Dampfdruck 
steigen  würde.  Da  aber  die  Konzentration  der  OH'  in  wässerigem 
Ammoniak  sicher  sehr  klein  ist,    wie   die  Leitfähigkeitsmessungen 
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ergeben,  so  konnte  man  annehmen,  dafs  die  Steigerung  des  Dampf- 
druckes nur  gering  ausfallen  würde. 

Die  Vermehrung  der  OH'  geschah  durch  Zusatz  von  festem 
NaOH.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  mit  Alkohol  gereinigtes  NaOH 
benutzt;  der  Gehalt  an  freiem  NaOH  wurde  festgestellt  durch  Aus- 
fällen des  Karbonats  mit  BaCl^  und  Titration.  Die  Prüfung  ergab 
2^Iq  Karbonat.  Es  wurde  nun  soviel  NaOH  abgewogen,  dafs  die 
ammoniakalische  Lösung  0,4  fach  normal  an  NaOH  war.  Die  Dampf- 
drucke von  4  Versuchen  waren  folgende: 

Tabelle  3. 
l-nNH,  +  0.4-W  NaOH  (25«) 


D 

Im  Mittel 

Tensionsänderung  * 

mm 

mm 

mm 

14.95      1 

14.9 
15.0 

14.96 

+  1.51 

15.0        J 

Es  zeigte  sich,  dafs,  wie  erwartet  war,  eine  Erhöhung  des 
Dampfdruckes  eintrat,  doch  die  Erhöhung  der  Tension  um  über 
107o  tann  nur  zum  geringsten  Teil  auf  eine  Zurückdrängung  der 
Dissoziation  in  NH^*  und  OH'  zurückzuführen  sein.  Die  abnorme 
Erhöhung  des  Partialdruckes  kann  man  wohl  durch  eine  Löslichkeits- 
verminderung  des  NH,  in  Wasser  infolge  des  Zusatzes  eines  anderen 
gelösten  Körpers  erklären.  * 

Nunmehr  wurde  eine  Vermehrung  der  NH^'  in  der  ammoniakali- 
schen  Lösung  bewirkt  durch  Zusatz  von  Ammonsalzen.  Dieselben 
wurden  in  äquivalenten  Mengen  zu  w/1  NHg -Lösung  zugesetzt,  so 
dafs  stets  der  NH^- Titer  des  Zusatzes  gleichfalls  0.4  fach  normal 
war.  Da  es  unvermeidlich  war,  dafs  bei  dem  Lösen  der  Salze  in 
der  NHg-Flüssigkeit,  sowie  bei  dem  Umfüllen  in  die  Absorptions- 
flaschen ein,  wenn  auch  geringer,  Teil  des  NHj  aus  der  Lösung  ver- 
dampfte, so  wurden  die  Lösungen  nach  den  Versuchen  titriert  und 
dann  die  gefundenen  Dampfdruckwerte  auf  1-n  Normalität  des  NHg 
umgerechnet.  Die  gemessenen  Dampfdrucke  sind  in  nachfolgender 
Tabelle  aufgeführt. 


*  Dies  ist  hier  wie  im  folgenden  die  Differenz  gegen  die  Tension  von 
salzfreien  Ammoniak  gleicher  Konzentration,  also  die  Wirkung  des  Salzzusatzes. 

*  Siehe  Rothmund,  Zeitsehr.  phys.  Chem.  33,  410.  1900. 


Digitized  by 


Google 


—     249     — 

Aus  den  Zahlen  geht  mit  Deutlichkeit  hervor,  dafs  der  Zusatz 
von  NH^'  in  äquivalenter  Menge  wie  OH'  nicht,  wie  erwartet  wurde, 
eine  Erhöhung  des  Dampfdruckes  bedingt.^  Man  mufs  bedenken, 
dafs  die  Werte  sich  infolge  des  in  Wirklichkeit  geringeren  Wasser- 
volums, sowie  infolge  der  Löslichkeitserniedrigung  noch  um  ein  Ge- 
ringes verkleinern.  Die  geringe  Dampfdruckerhöhung  beim  NH^Cl 
v^lirde  dann  auch  wegfallen.  Es  tritt  geradezu  eine  Erniedrigung 
der  Dampfdrucke  ein,  die  man  sich  vielleicht  so  erklären  könnte, 
dafs  die  zugeführten  NH^*  einen  Teil  des  gasformig  gelösten  NH, 
addieren  und  Komplexe  bilden  von  etwa  der  Form  (NHJNHg*. 

Tabelle  4. 
In  NH3  4-  NH4R  (25») 


Zusatz 
von  0.4-n 


NH4CI 


NH4NO8 


NH4J 


NH4CNS 


D 

13.81 
18.34 
13.85 
13.85 

13.15 
13.17 

12.82 
12.85 

12.83 
12.82 


Im 
Mittel 


13.34 


13.16 


12.88 


12.82 


auf  l-n  NU, 

Tensiona- 

umgerechnet 

ftnderung 

18.54 

+0.09 

13.43 

-0.02 

13.2 

-0.25 

13.18 

-0.27 

Will  man  die  Dampfdruckwerte  einer  Korrektion  unterziehen, 
dadurch,  dafs  man  die  Wassermenge  in  der  Salzlösung  auf  ihren 
wirkUchen  Wert  reduziert,  so  hat  man  das  Volum  des  in  der 
Lösung  befindlichen  Salzes  zu  ermitteln  und  von  dem  Gesamtvolum 
abzuziehen.     Das  Salzvolum  berechnet  man  nach  der  Formel: 

M  +  m 


^.= 


m 


In  dieser  Formel  bedeutet: 
M  die  Salzmenge  in  g, 
m  g  Lösungsmittel, 
8  das  spez.  Gewicht  des  Gemisches, 
8q  das  spez.  Gewicht  des  Lösungsmittels. 


*  Im  Einklang  mit  den  Resultaten  von  Raoult  (loc.  cit.). 
'^  NsiumT,  theor.  Chem.    3.  Aufl.  S.  368. 
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Das  spez.  Gewicht  des  1-»  NH3  ist  bei  25^  =  0.990. 

Die  spez.  Gewichte  der  ammoniakalischen  Salzlösungen  waren: 


l-nNHg+0.4Mol.  |        spez.  Gew. 


NH4CI 

NH4NO, 

NH4CNS 


0.9995 
1.0054 
1.0002 


Daraus  berechnen  sich  die  Salzvolumina  in  11  Lösung: 


0.4  Mol 


NH4CI 

NH.NOs 

NH.CNS 


Salzvolum 
in  Lösung 


Volum  von 

0.4  Mol 
festen  Salzes 


ca.  12  ccm 
„     17    „ 
„     20    „ 


14  ccm 
19    „ 
23    „ 


Man  erkennt  daraus,  dafs  die  Korrektion  in  dieser  Beziehung 
den  Wert  von  2^©  nicht  übersteigt.  Die  Dampfdrücke  würden  also 
noch  1.2 — 2^0  zu  hoch  sein,  wenn  man  annimmt,  dafs  nur  das 
Verhältnis  NH3:H,0  dafür  in  Betracht  käme,  und  das  Volum  der 
Lösung  keine  Bolle  spielt. 

Die  Möglichkeit  der  Existenz  von  komplexen  Ionen  der  Form 
(NH^.[NH3]J',  die  obige  Befunde  erklären  könnte,  gewinnt  durch 
eine  andere  Thatsache  an  Wahrscheinlichkeit.  So  ist  seit  längerer 
Zeit  eine  Verbindung  von  NH3  mit  NH^NO,  bekannt.  ^  Man  schreibt 
zum  Teil  hier  dem  NH3  dieBoUe  von  Krystallammoniak  zu,  zum 
Teil  wird  dieses  Salz  auch  als  eine  Verbindung  der  Form  (NH4NHg)N03, 
also  als  ein  Eomplexsalz,  angesehen.  Jedoch  besteht  kein  Gegen- 
satz zwischen  diesen  beiden  Anschauungen,  da  man  auch  die 
Hydrate,  mithin  auch  die  entsprechenden  NH3- Verbindungen,  als 
Komplexe  ansehen  kann;  denn  die  Annahme  hydratisierter  Ionen 
gewinnt  immer  mehr  an  Wahrscheinlichkeit* 

Die  auf  ihre  Wirkung  bisher  untersuchten  Ammonsalze  waren 
Salze  einbasischer  Säuren.  Zur  Vervollständigung  der  Zahlen  wurden 
nun  auch  Messungen  von  Dampfdrucken  angestellt  unter  Zusatz  von 
NH^-Salzen  zweibasischer  Säuren.  Die  Normalität  des  Zusatzes  an 
NH4'  war   wieder   gleich    0.4.      Es    wurden  verwandt   das    Sulfat, 


*  Raoült,  Compt  rend.  76,  1261. 
'  Abeoo  u.  BoDLlin>BB,  1.  c.  490. 
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lat  und  Tartrat   Die  Zahl  der  anzuwendenden  Salze  ist  insoiem 
shränkt,  ah  viele  zweibasischen  NH^-Salze  Ammoniak  hydrolytisch 
palten,    was    natürlich    eine    beträchtliche    Erhöhung  des  NH3- 
tialdnickes  zur  Folge  haben  würde. 
Die  Messungen  ergaben  folgende  Zahlen: 


Tabelle  5. 
l-n  NHj  +  (SH^\R  (25  <0 


Zusatz 
n  0.4  Mol 

D 

Im  Mittel 

auf  l-n  NHs 
umgerechnet 

Tenßions- 
änderung 

JH,),SO, 

14.10 
14.14 

14.12 

14.42 

+  0.97 

m,)fifi. 

13.95 
1397 

13.96 

14.27 

+  0.82 

4)«C,H,0, 

13.70 
13.67 

13.69 

13.83 

+  0.38 

Ein  grofser  Unterschied  gegenüber  der  Wirkungsweise  der 
monsalze  einbasischer  Säuren  springt  sofort  in  die  Augen.  Man 
ennt  nämlich,  dafs  die  Dampfdrucke  bedeutend  höher  liegen,  als 

Dampfdrucke  bei  Zusatz  von  einbasischen  NH^- Salzen.  Die 
Ferenz  beträgt  fast  1  mm.  Während  die  Ammonsalze  einbasischer 
Iren  den  Dampfdruck  erniedrigen,  wirken  die  Salze  zweibasischer 
iren  umgekehrt^  sie  erhöhen  den  Druck  beträchtlich. 

Eine  Erklärung  dieses  eigentümlichen  Verhaltens  in  einer  hydro- 
Rchen  Abspaltung  von  NH3  zu  suchen,  wäre  falsch,  denn  einer- 
s  besitzen  die  Lösungen  der  betreffenden  Salze  keinen  mefsbaren 
3-Partialdruck;  ihre  Hydrolyse  kann  mithin  nur  sehr  gering  sein, 
iererseits  müfste  sich  die  Wirkung  der  Hydrolyse  am  deutlichsten 

dem  NH^-Salz  der  schwachen  Weinsäure  zeigen;  die  Reihenfolge 

Dampfdrucke  weist  aber  auf  ein  umgekehrtes  Verhalten  hin. 

Ebensowenig  kann  der  Grund  in  einer  gröfseren  Konzentration 

NH^'  bei  den  zweibasischen  Salzen  liegen,  denn  die  Dissozia- 
isgrade   der    zweibasischen   Säuren   sind  durchweg  geringer,    als 

der  einbasischen.  Ein  Erklärungsversuch  für  diesen  eigentüm- 
len  Unterschied  im  Verhalten  der  ein-  und  zweibasischen  Ammon- 
56  dürfte  ohne  eingehendere  Untersuchungen  in  dieser  Richtung 
&üht  sein. 
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Analoge  Beobachtungen  der  abnormen  Wirkungsweise  der  NH^- 
Salze  sind  schon  früher  gemacht,  nämlich  von  HANTZscHund  Sebaldt.* 
Sie  untersuchten  die  Verteilung  von  NH,  zwischen  Wasser  und 
Chloroform  bei  Zusatz  von  NH^Cl  zum  Wasser  und  fanden,  dafs 
eine  successive  Steigerung  des  Zusatzes  von  NH^Gl  keine  Änderung 
des  Verteiluugskoeffizienten  bewirkt,  während  doch  eine  Vermehrung 
der  NH^*  im  Wasser  eine  Vergröfserung  des  ins  CHCI3  gehenden 
Anteils  von  NH3  zur  Folge  haben  sollte.  Dasselbe  Resultat  fanden 
sie  bei  der  Verteilung  von  Piperidin  zwischen  Wasser  und  Benzol 
unter  Zusatz  von  Piperidiniumchlorid  zum  Wasser.  Das  Verteilungs- 
verhältnis änderte  sich  ebenfalls  nicht,  trotzdem  das  Piperidin  viel 
weitgehender  dissoziiert  ist,  als  Ammoniak.  Andererseits  rief  aber 
eine  Vermehrung  der  OH'  durch  Zusatz  von  NaOH  eine  Vergröfse- 
rung des  ins  Benzol  gehenden  Anteils  hervor.  Die  unter  Tabelle  4 
angeführten  Resultate  lassen  erkennen,  dass  bei  Zusatz  von  NH^' 
nicht  nur  keine  Vermehrung  des  in  die  Grasphase  übergehenden 
Anteils  von  NH3  eintritt,  hingegen  zeigen  sie  direkt  ein  Zurück- 
gehen desselben.  Die  genannten  Forscher  haben  leider  keine  Unter- 
suchung über  die  Wirkung  eines  Zusatzes  von  zweibasischen 
Ammonsalzen  angestellt 

Dagegen  fand  Arrhenixtb'  bei  der  Untersuchung  des  Einflusses 
von  Neutralsalzen  auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit  der  Verseifung 
von  Äthylacetat  durch  Basen  ebenfalls  einen  prinzipiellen  Unter- 
schied in  der  Wirkungsweise  der  ein-  und  zweibasischen  NH^-Salze. 
Abbheniüb  fand,  dass  die  einbasischen  NH^-Salze  die  Reaktions- 
geschwindigkeit der  Verseifung  durch  Ammoniak  beträchtlich  ver- 
mindern, dafs  dagegen  das  Sulfat  einen  wesentlich  geringeren  Ein- 
flufs  ausübt.  Einen  ähnlichen,  aber  den  in  dieser  Arbeit  gefundenen 
Resultaten  noch  näherstehenden  Unterschied  in  der  Wirkungsweise 
der  Salze  einbasischer  und  zweibasischer  Säuren  fand  Abbheniüs 
bei  der  Einwirkung  des  Zusatzes  von  K-,  Na-  und  Ba-Salzen  zu  den 
entsprechei^en  Basen.  Das  Resultat  seiner  Messungen  drückt  er 
wörtlich  so  aus: 

a)  „die  untersuchten  Salze  von  Halogenen  wie  auch  die  Nitrate 
erniedrigen  die  Reaktionsgeschwindigkeit 

b)  die  drei  untersuchten  Sulfate  und  Hyposulfit  erhöhen  alle 
die  Reaktionsgeschwindigkeit.'* 


^  Zeiischr,  phys,  Ghem,  80,  258,  1899. 
*  ZeiUehr.  pkys.  Cham.  1,  110,  1887. 
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Dazu  bemerkt  Abbheniüs  noch: 

,,Auch  beim  Ammoniak  haben  die  entsprechenden  Salze  (Sulfat 
und  Oxalat)  eine  kleinere  erniedrigende  Wirkung  als  die  Salze  ein- 
basischer Säuren." 

Eine  Erklärung  für  diese  Erscheinung  giebt  uns  Abbhenius  in 
dieser  Arbeit  nicht. 

Eine  Begelmäfsigkeit^  die  sich  in  der  Wirkungsweise  sowohl 
der  einbasischen  wie  der  zweibasischen  Ammonsalze  findet,  ist  die 
folgende: 

Die  Dampfdrucke  steigen  durchweg  mit  zunehmender  Elektro* 
affinität  des  Anion. 

EinfluTs  von  K*  und  Na*. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  handelt  es  sich  um  Zusatz  von 
KCl  und  NaCl,  welche  Salze  in  der  ammoniakalischen  Lösung  eben- 
falls 0.4  fach  normal  gelöst  wurden. 

Es  war  zu  erwarten,  dafs  die  starken  Ionen  von  K  und  Na 
höchstens  in  sehr  geringem  Mafse  NH,  addieren  würden.  Diese 
Erwartung  wurde  bestätigt,  denn  die  in  folgender  Tabelle  angeführten 
Resultate  zeigen,  dafs  der  erniedrigende  Einfluss  der  Addition  von 
NH3  zur  Komplexbildung  noch  bedeutend  überwogen  wird  von  der 
physikalischen  Wirkung  der  zugesetzten  Salze,  welche  in  einer  Ver- 
änderung des  Wassers  als  Lösungsmittel  für  NH3  besteht. 

Tabelle  6. 
l-n  NH,  +  KCl  (25«) 


0.4  Mol 

D 

im  Mittel 

auf  l-n  NH, 
umgerechnet 

Tensions- 
änderung 

KCl 
NaCl 

14.22 
14.17 

13.96 
13.97 

14.19 
13.96 

14.45 
14.24 

+  1.00 
+0.79 

Der  Dampfdruck  über  der  ammoniakalischen  NaCl-Lösung  liegt 
tiefer,  wie  der  Druck  über  der  entsprechenden  KCl-Lösung,  woraus 
man  wohl  schliefsen  darf,  dafs  Na'  als  das  schwächere  Ion  schon, 
wenn  auch  in  geringem  Mafse,  NH3  zu  addieren  vermag,  da  nach 
Rothmund  (loc.  cit.)  die  physikalische  Salzwirkung  von  K-  und  Na- 
Salzen  sehr  nahe  dieselbe  ist. 
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Einflüfs  von  Ba",  8r",  Ca"  and  Hg". 

Die  nächsten  Untersuchungen  galten  den  Metallen  der  Erd- 
alkalien Ba,  Sr,  Ca  und  Mg. 

Von  den  genannten  Metallen  wurden  ebenfalls  die  Chloride 
angewandt,  und  zwar  BaCl2.2HjO,  SrClj.GHjO,  CaClj.eHjO, 
MgClj.6fl,0.  Die  ammoniakalischen  Lösungen  enthielten  wieder 
von  diesen  Salzen  je  0.4  Mol  pro  Liter.  Die  Lösungen  waren  also 
mit  den  vorher  angewandten  Lösungen  der  NH^-,  E-  und  Na-Salze 
äquimolekular,  nicht  äquivalent.  Da  das  Ca -Salz  überschüssiges 
Wasser  enthielt,  so  musste  der  Ca-6ehalt  des  angewandten  Salzes 
bestimmt  werden,  dies .  geschah  durch  Titration  der  Cl'  mit  AgNO,. 
Der  Überschufs  an  Wasser  betrug  0.6  7o-  Beim  Lösen  des  SrCl, 
und  BaClj  bildete  sich  eine  schwache  Trübung  von  Karbonat,  die 
sich  später  als  Niederschlag  absetzte. 

Dieser  Niederschlag  wurde  wegen  seiner  Geringfügigkeit  nicht 
in  Betracht  gezogen.  Die  Lösung  von  CaCl,  in  Wasser  blieb  voll- 
ständig klar.  Die  ammoniakalischen  Flüssigkeiten  mufsten  nun 
natürlich  auch  sorgfältig  vor  Absorption  von  CO^  geschützt  werden. 
Zur  Herstellung  der  Magnesiumlösung  mufste  ebenfalls  wieder  zur 
Bestimmung  des  überschüssigen  Wassers  im  MgClj .  6HjO  eine  Probe 
titriert  werden,  um  eine  Ausfällung  von  Mg(OH)j  durch  Ammoniak 
zu  vermeiden,  wurden  35  g  NH^Cl  zu  11  =  ca.  0.6  n  zugesetzt. 
Dieser  Zusatz  kann  den  Dampfdruck  nicht  erheblich  beeinflussen, 
da,  wie  Tabelle  4  zeigt,  der  NHj-Druck  durch  Zusatz  von  NH^Cl 
nicht  wesentlich  geändert  wird.  Die  Messungen  der  Dampfdrucke 
ergaben  folgende  Zahlen: 

Tabelle  7. 
In  NH,  +  R,"C1,  (25<^) 


0.4  Mol 

D 

Im  Mittel 

Auf  In  NH, 
umgerechnet 

Tftnaions- 
änderung 

BaCl, 

13.28 
13.22 

13.25 

13.43 

-0.02 

No.27 

-0.29 
\ 

SiCl, 

12.55 
12.61 

12.58 

13.16 

12.00 

\).48 

CaCl, 

11.92 
11.95 

10.45 

11.96 

12.68 

-0.77 

\.24 

MgCl, 

10.44 
10.41 

10.43 

11.44 

-2.01 
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Die  Drucke  liegen  sämtlich  unterhalb  des  NHj-Partialdruckes 
über  reinem  wässerigen  Ammoniak.  Die  physikalische  Wirkung  des 
Salzzusatzes  wird  also  schon  überwogen  von  dem  Bestreben  der 
Metallionen,  NBLg  zu  addieren. 

Bei  der  Erniedrigung  der  Dampfdrucke  spielt  hier  allerdings  die 
Addition  von  NH3  zur  Bildung  von  Komplexen  nicht  die  einzige  KoUe; 
es  ist  noch  folgender  Vorgang  in  Betracht  zu  ziehen,  der  geeignet 
ist,  die  aktive  NHg-Menge  in  der  Lösung  zu  vermindern.  Bei  dem 
Versetzen  der  NHj-Lösung  mit  den  entsprechenden  Metallchloriden 
verteilt  sich  der  elektronegative  Bestandteil  des  Salzes,  also  hier  Cl, 
auf  die  beiden  positiven  Bestandteile,  die  sich  in  der  Lösung  be- 
finden, also  Me"  und  NH^*,  nach  Mafsgabe  der  Stärke  der  beiden 
Radikale.  Es  handelt  sich  also  auch  um  eine  Verteilung  einer 
Säure  zwischen  zwei  verschieden  starken  Basen.  Das  Verteilungs- 
verhältnis läfst  sich  aus  den  Dissoziationsgraden  der  Basen  be- 
rechnen, je  stärker  die  Base,  oder  was  auf  dasselbe  hinauskommt, 
das  Kation  ist,  um  so  mehr  wird  es  von  dem  Gl  für  sich  be- 
anspruchen, d.  h.  um  so  mehr  freies  NH3  wird  in  der  Lösung 
bleiben.  Man  sieht  daraus,  dal's  dieser  Einäufs  genau  in  derselben 
Richtung  wirkt,  wie  die  Addition  von  NHg  zu  Komplexen.  Die 
Dissoziation  von  NH^OH  —  wenn  solches  überhaupt  in  mefsbarer 
Menge  existiert  —  zu  NH^*  und  OH'  ist  jedoch  im  Vergleich  zu 
den  Dissoziationsgraden  von  Ba(0H)2,  Sr(0H)3  und  Ca(0H)3  sehr 
gering,  so  dafs  die  Verminderung  der  NHj-Menge  auf  diesem  Wege 
jedenfalls  in  den  Hintergrund  tritt  gegenüber  der  Verwendung  von 
NH3  zur  Komplexbildung. 

Die  gefundenen  Dampfdruck  werte  der  Ba-,  Sr-,  Ca-,  und  Mg- 
Lösung  geben  uns  die  Elektroaffinitätsreihenfolge  der  Metalle  in 
der  richtigen  Weise  an.  Da  die  Neigung  zur  Komplexbildung  nach 
AfiEGG  und  QoDLlKDEB^  Wahrscheinlich  eine  Funktion  des  Atom- 
volums der  Radikale  ist,  so  seien  zum  Vergleich  in  der  folgenden 
Tabelle  die  Atomvolumina  F  der  untersuchten  Metalle  angeführt: 


Ba 
Sr 
Ca 

Mg 


86.5 
34.9 
25.4 
13.9 


1.6 

9.5 

11.5 


»  1.  c  475. 
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Die  NHg-Dampfdrucke  lassen  femer  das  gegenseitige  Verhältnis 
der  Radikale  zu  einander  erkennen.  Wie  die  Differenzen  der  Atom- 
volumina zeigen,  steht  z.  B:  Sr  dem  Ba  viel  näher  wie  dem  Ca,  ein 
ähnliches  Verhältnis  kommt  in  der  Differenz  der  Dampfdrucke  unter- 
einander zum  Ausdruck. 

Den  Zusammenhang  mit  dem  Atomvolum  kann  man  am  deut- 
lichsten erkennen,  wenn  man  die  Tensionsänderungen  AB  der 
Metallsalze  als  Ordinaten  in  ein  Koordinatensystem  einträgt,  dessen 
Abscissen  die  Atomvolumina  sind. 


/O      12      H      16     18     ZO     Z2     2H     ZS     ZH    30     32     J4     36^  38 

Fig.  4. 

Man  erhält  so  eine  annähernd  linear  verlaufende  Kurve.  Die 
kleinen  Abweichungen  sind  mindestens  teilweise  auf  Unsicherheiten 
der  Atomvolumzahlen  zurückzuführen. 


Einflnrs  von  Ag*. 

Die  nun  folgende  Untersuchung  hatte  die  Komplexbildung  von 
AgCl  in  NH3  zupi  Gegenstande.  Da  sich  AgCl  in  der  Konzentra- 
tion, wie  sie  bisher  angewandt  wurde,  nicht  in  Ammoniak  löst,  so 
wurde  eine  gesättigte  Lösung  von  AgCl  in  Ammoniak  benutzt.  Zu 
diesem  Zwecke  wurde  frisch  gefälltes  und  bei  100^  getrocknetes 
AgCl  drei  Tage  lang  im  Thermostaten  bei  25^  mit  1000  ccm  1-n 
NHg-Lösung  digeriert.  Von  dieser  so  gesättigten  Lösung  wurde  in 
50  ccm  das  Ag  auf  elektroanalytischem  Wege  bestimmt.   Der  Silber- 
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ergab  sich  zu  0.0491  g  Atom  pro  Liter. 
Dmck  dieser  Lösung  bestimmt. 


Sodann   wurde   der 


Tabelle  8. 


0.0491-n 

D 

Im  Mittel 

Tensions- 
änderuDg 

AgCl 

12.05 
12.07 

12.06 

-  1.39 

Hier  brauchte  nicht  auf  1-n  NH3  umgerechnet  werden,  da  die 
ing    normal    geblieben    war.      Die    bedeutende    Abnahme    des 
ialdruckes  trotz  der  geringen  Ag-Konzentration  in  der  Lösung 
3ist,   dafs    wir  es  hier  mit  einer  sehr  weitgehenden  Eomplex- 
mg  zu  thun  haben.   Das  gefundene  Resultat  ist  natürlich  nicht 
i  weiteres  mit  den  früheren  Resultaten  vergleichbar  wegen  der 
[^hiedenen  Konzentration    der  Metallsalze   in   der  NHg-Lösung. 
müfste  erst  feststellen^  wie  sich  der  Dampfdruck  mit  der  Eon- 
ration des  Eomplexbildners  in  der  Lösung  ändert.    Jedenfalls 
le  man  bei  einer  Umrechnung  des  bei  AgCl  gefundenen  Dampf- 
kes  auf  die  Konzentration  0.4-n  einen  Dampfdruck  bekommen, 
sehr  weit  unterhalb  der  bisher  gemessenen  liegt 
Bei  dem  Versuche  mit  AgCl  wurde  übrigens  als  Leitfähigkeits- 
igkeit  nicht   mehr  n/40,   sondern   n/lOO  HCl   benutzt,   da   bei 
geringeren  Konzentration  der  Säure  die  Messung  schneller  be- 
jt  ist.     Zur  Kontrolle  wurde  noch  einmal  der  Dampfdruck  von 
NHj-Lösung  gemessen,   derselbe   ergab   sich   wieder  zu  13.45. 
späteren  Versuche  sind  alle  mit  n/100  HCl  angestellt. 
Die  Korrektionen  des  durch  AgCl  verminderten  Dampfdruckes 
wegen  der  geringen  AgCl-Konzentration  zu  vernachlässigen,  es 
so  fast  ganz  die  Korrektion  des  Wasservolums  weg,  ebenso  die 
rektion  infolge  der  physikalischen  Wirkung  der  Salzlösung. 

Der  EinfluTs  von  Cu*. 
Dem  Silberion  am  nächsten  steht  wohl  das  Ion  des  einwertigen 
fers.  Die  Salze  beider  Metalle  zeigen  bemerkenswerte  Ähnlich- 
m  ihrer  chemischen  wie  physikalischen  Eigenschaften.  Vor  allem 
skUend  ist  die  geringe  Löslichkeit  der  Halogensalze,  ferner  deren 
ichkeit  in  Ammoniak,  in  Salzsäure,  Thiosulfaten  und  Chloriden 
T  Komplexbildung. 
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Ausgezeichnet  sind  ferner  die  Chloride  sowohl  von  Ag  wie  von 
Cu^  durch  ihre  Lichtempfindlichkeit.  Es  lag  daher  nahe,  zu  ver- 
muten, dafs  auch  der  Grad  der  Komplexbildung  nicht  weit  von 
einander  verschieden  sei. 

Zur  Untersuchung  des  Cu*  wurde  CuCl  hergestellt,  und  zwar 
aus  einer  konzentrierten  Lösung  von  äquivalenten  Mengen  CuSO^ 
und  NaCl  durch  Einleiten  von  SO,.  Es  bildet  sich  hierbei  zuerst 
ein  Komplex  aus  CuCl  und  CuCl^,  was  man  daran  erkennen  kann, 
dafs  die  grüne  Farbe  der  Lösung  in  eine  dunkelbraune  übergeht. 
Dieser  Komplex  zerfällt  schon  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in 
CuCl  und  CuClj.  Nach  längerem  Einleiten  von  SO,  scheidet  sich 
CuCl  in  kleinen  glänzend  weifsen  Tetraedern  ab.  Das  abfiltrierte 
Salz  wurde  schnell  mit  SOj-Wasser  und  Eisessig  gewaschen  und 
bei  100^  getrocknet;  es  blieb  dabei  vollkommen  weifs,  ein  Zeichen, 
dafs  keine  merkliche  Oxydation  eingetreten  war.  Von  dem  so  her- 
gestelltem CuCl  wurde  eine  dem  beim  vorigen  Versuche  benutzten 
AgCl  äquivalente  Menge  abgewogen  und  in  11  n/ 1  NHj-Lösung 
eingetragen;  es  zeigte  sich,  dass  sich  das  Salz  sehr  schwierig  löst; 
nach  tagelangem  Stehen  hatte  es  sich  erst  zum  Teil  in  der  Flüssig- 
keit gelöst  Es  wurde  deshalb  eine  geringere  Menge  angewandt, 
und  zwar  war  die  Lösung  0.02  fach  normal  an  Cu^ 

Auch  jetzt  trat  erst  nach  stundenlangem  Schütteln  Lösung  ein. 
Die  Lösung  hatte  nur  einen  schwachen  Stich  ins  Blaue  und  mufste 
unter  einer  Wasserstoffatmosphäre  aufbewahrt  werden,  da  sie  ohne 
diese  Vorsichtsmafsregel  sehr  schnell  Sauerstoff  absorbiert  und  die 
tiefblaue  Farbe  der  Cupriammoniakionen  annimmt.  Das  Überfüllen 
der  Lösung  in  die  Absorptionsflaschen  geschah  in  der  Weise,  dafs 
letztere  erst  vollständig  mit  Wasserstoff  gefüllt  wurden,  und  dann 
die  Lösung  aus  der  zum  Aufbewahren  dienenden  Flasche  durch 
Wasserstoff  in  die  Absorptionsgefäfse  gedrückt  wurde. 

Als  Gasentwickler  bei  der  Ausführung  der  Versuche  konnten 
natürlich  auch  nicht  die  gewöhnlichen  Knallgasvoltameter  benutzt 
werden,  da  ein  grofser  Teil  des  Sauerstoffs  von  der  Cuprolösang 
absorbiert  worden  wäre. 

Die  quantitative  Beseitigung  des  Sauerstoffs  aus  dem  Knallgase 
durch  pjrrogallussaures  Kalium  gelang  nicht,  es  mufste  also  ein 
Knallgasvoltameter  mit  getrennter  Entwickelung  konstruiert  werden. 
Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  Anodenfiüssigkeit  von  der  Kal^oden- 
flüssigkeit  durch  eine  Thonzelle  getrennt,  die,  soweit  sie  nicht  in 
die  Flüssigkeit  eintauchte,  paraffiniert  war.    Das  Paraffinieren  hatte 
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1  Zweck,  die  DifiFusion  beider  Gase  durch  die  poröse  Thonzelle 
verhindern.  Der  erste  Versuch  scheiterte  daran,  dafs  infolge 
j  hohen  Druckes,  unter  dem  der  Wasserstoff  stand,  weil  er 
hrere  Flüssigkeitssäulen  überwinden  mufste,  die  Kathodenflüssig- 
t  durch  die  Thonzelle  zur  Anode  gedrückt  wurde,  wodurch  man 
bürlich  ein  falsches  Gasvolum  bekam.  Es  wurde  daher  auch  der 
uerstoff  in  eine  Wasserschicht  von  der  berechneten  Höhe  geleitet, 
dafs  beide  Gase  unter  gleichem  Drucke  standen.  Die  Resultate 
Ten  folgende: 


Tab( 

3lle  9. 

l-n  NH3  +  CuCl  (25  •) 

0.02-n 

D 

Im 
Mittel 

TensionB- 
änderung 

CuCl 

12.99 
13.04 

13.01 

-0.44 

Die  Dampfdruckerniedrigung  stellt  sich  wiederum  als  ganz  be- 
ichtlich heraus,  wenn  man  die  geringe  Cu- Konzentration  mit  in  Be- 
icht zieht.  Nimmt  man  an,  dafs  die  Werte  der  Dampfdruckerniedri- 
ng  proportional  der  Menge  des  zugesetzten  Komplexbildners  sind, 
le  Annahme,  deren  Richtigkeit  vom  Typus  des  Cu-Ammoniak- 
mplexes  (s.  Schluss)  abhängt,  und  rechnet  den  NHj-Dampfdruck 
ler  der  CuCl-Lösung  auf  die  Konzentration  des  Silbers  (0.0491)  um, 
erhält  man  eine  Dampfdruckerniedrigung  A  beim  CuCl  von 
)8  mm  gegen  1.39  bei  AgCl.  Das  Ag'  ist  also  edler,  als  das  Ion 
s  einwertigen  Kupfers. 


EinfluTs  Yon  Cu". 

Schon  vor  der  Untersuchung  des  zweiwertigen  Cu  konnte  man 
t  ziemlicher  Bestimmtheit  behaupten,  dafs  dieses  Ion  weniger 
sktropositiven  Charakter  haben  würde,  als  das  einwertige  Cu*.  Zu 
^sem  Schlüsse  führen  einerseits  theoretische  Erwägungen,  denn 
in  kann  sich  leicht  vorstellen,  dafs  das  mit  der  doppelten  elek- 
schen  Ladung  versehene  Metallatom  leichter  geneigt  ist,  dieselbe 
zugeben,  als  das  mit  nur  einer  Ladung  versehene.  Andererseits 
mmt  man  zu   diesem  Schlüsse  durch  Analogie  im  Verhalten  der 
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übrigen  Metalle.  Den  schwächsten  elektropositiven  Charakter  haben 
die  hochwertigen  Metalle,  z.  B.  das  vierwertige  Zinn,  Wismut, 
Uran,  die  Metalle  der  Platingruppe  u.  s.  w.  Femer  schwächt  sich 
bei  Metallen  wechselnder  Valenz  der  metallische,  also  elektroposi- 
tive,  Charakter  mit  zunehmender  Valenz  ab,  was  sich  darin  äoTsert, 
dafs  vielfach  die  höchsten  Oxydationsstufen  ausgesprochene  Säuren 
sind.  Bei  der  Untersuchung  des  zweiwertigen  Kupfers  fragt  es  sich 
nur,  ob  der  Grad  seiner  Elektroaffinität  noch  unter  dem  des  Silbers 
steht,  oder  ob  es  zwischen  das  Silber  und  das  einwertige  Kupfer 
einzureihen  ist.  Letzteres  war  zu  erwarten  nach  der  Zersetzungs- 
spannung des  Ag'  und  Cu".     Die  betreffenden  Zahlen  sind: 

Cu"=  -0.34  Volt, 
Ag-  =  -0.78  Volt. 

Es  wurde  eine  Lösung  von  CuSO^  in  1-n  NH^-Lösung  her- 
gestellt; die  Konzentration  wurde  so  gewählt,  dafs  1  1  der 
Flüssigkeit,  wie  bei  dem  Versuche  mit  AgCl,  0.0491  Mol  Cu"  enthielt. 
Gleichzeitig  wurde  eine  ammoniakalische  Kupfeiiösung  hergestellt, 
welche  die  doppelte  Kupfermenge  enthielt,  also  0.0982  fach  normal 
an  Cu"  war. 

Die  Untersuchung  der  beiden  Lösungen  geschah,  um  festzu- 
stellen, ob  sich  der  Dampfdruck  annähernd  proportional  mit  der 
zugesetzten  Salzmenge  ändert  Bestätigte  sich  hierin  die  Ver- 
mutung, so  konnte  man  die  Dampfdrucke,  die  bei  verschiedenen 
Metallkonzentrationen  gemessen  waren,  auf  gleiche  Konzentration 
umrechnen.    Die  Dampfdruckmessung  ergab  folgende  Resultate: 


TabeUe  10. 
l-w  NH,  +  CUSO4 

CUS04 

D 

Im  Mittel 

Tensions- 
ftnderung 

0.0491-n 
0.0982^ 

10.95 
10.98 

8.485 
8.424 

10.96 
8.48 

-2.49 
-  5.02 

Die  Dampfdruckemiedrigung  beträgt  also  von 

0         Mol  bis  0.0491  Mol  Cu  2.49  mm 
0.0491  „      „   0.0982     „      „    2.58     „ 
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Dieses  Resultat  beweist,  dafs  man  bei  Gu",  wenigstens  bei  den  an- 
gewandten geringen  Metallkonzentrationen ,  eine  Proportionalität 
zwischen  der  Dampfdruckänderung  und  der  Menge  des  zugesetzten 
Eomplexbildners  annehmen  kann,  denn  es  entspricht  der  doppelten 
Cu-Menge  auch  die  doppelte  Tensionsemiedrigung;  die  kleine  Dif- 
ferenz ist  wohl  auf  Versuchsfehler  zurückzuführen. 

Man  ist  also  berechtigt,  die  Dampfdrucke  innerhalb  enger 
Grenzen  auf  andere  Konzentrationen  umzurechnen.  Ferner  scheinen 
die  gefondenen  Resultate  zu  ergeben,  dafs  das  zweiwertige  Cu*'  noch 
schwächeren  elektropositiven  Charakter  hat,  als  das  Silberion.  Dies 
würde  also  im  Widerspruche  mit  den  Zahlen  der  Zersetzungsspan- 
nimgen  stehen.  Der  Grund  der  gröfseren  Neigung  zur  Eomplexbildung 
beim  Cu"  gegenüber  dem  Ag*  könnte  wohl  wieder  in  den  betreffenden 
x\tom Volumen  zu  suchen  sein.     Die  Zahlen  derselben  sind: 

Cu=    7.1, 
Ag  =  10.2. 

Dem  Silber  kommt  also  ein  gröfseres  Atomvolum  zu,  wie  dem 
Kupfer  und  die  Komplexbildung  ist  ja,  wie  schon  oben  erwähnt,  in 
hohem  Mafse  vom  Atomvolum  abhängig.  Die  Unterschiede  der 
Atomvolumina  werden  noch  dadurch  erhöht,  dafs  das  kleinere  Cu- 
Atom  die  doppelte  Ladung  aufzunehmen  hat,  wie  das  Ag-Atom.  Dafs 
alle  diese  Schlüsse  aber  nicht  zutreffen,  wird  weiter  unten  aus- 
einandergesetzt werden. 

Einflufs  Ton  Zn"  und  Cd". 

Die  Versuche  mit  diesen  beiden  Elementen  bildeten  den 
Schlufs  der  Untersuchungen  über  die  NHj-Additionsfähigkeit 
der  Metallionen.  Es  wurden  die  Sulfate  beider  Metalle  benutzt  und 
zwar  ZnSOJHjO  und  3(CdSO^)8HaO. 

In  der  zuerst  versuchten  Konzentration  von  0.02  Normalität 
löste  sich  nur  das  Zinksulfat,  während  das  Cadmiumsalz  sich  nicht 
quantitativ  im  Ammoniak  löste.  Es  wurden  daher  beide  Metall- 
salze in  O.Olfacher  Normalität  verwandt.  Das  Cadmiumsulfat  löste 
sich  auch  in  dieser  geringen  Konzentration  erst  nach  langem  Schüt- 
teln und  tagelangem  Digerieren  im  Thermostaten.  Der  Grund  für 
die  so  schwierig  vor  sich  gehende  Komplexbildung  des  Cadmiums 
liegt  vielleicht  darin,  dafs  dieses  Salz  schon  in  wässeriger  Lösung 
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lex   ist/    was  mau    aus    der    merkwürdigeu   Konstitution 
ütes   CdSO^^/gHgO   schliefsen  kann,  ferner  aus  seiner  geri 
•olytischen  Dissoziation. 
Die  NHj-Dampfdrucke  waren: 

Tabelle  11. 

l-n  NH3  +  RSO4  (25°) 


O.Ol  Mol 
CdSO^ 


D 


Im  Mittel 


12.99  I 
13.03 

12.94  \ 

12.93  i 


18,01 


12.93 


Tensiouö- 
änderung 

-  0.44 

-  0.52 


Die  Zahlen  lehren,  dafs  Zn  und  Cd  einander  ziemlich  nahe  ste 
•  auch  das  übrige  chemische  Verhalten  der  beiden  Me 
lit.     So  sind  z.  B.  die  Bildungswärmen  der  Chloride: 

ZnClj  =  97.2  Cal 
CdCla  =  93.2     „ 

Die  Zersetzungsspannungen  lassen  uns  auf  eine  erheblich  gröl 
:;hiedenheit  beider  Elemente  zu  einander  schliefsen.  Die 
nden  Zahlen  sind: 

Zn"=  +0.74  Volt 
Cd"  =  +  0.38      „ 

Das  Cadmium  ist  also,  nach  dem  Grade  der  Komplexbilc 
:eilt,  nur  wenig  edler  als  das  Zink,  der  Sinn  des  Unterschi 
aicht  jedoch  dem  elektrischen  und  dem  chemischen  Befii 
Um  die  Resultate  der  Dampfdruckänderungen  J  D,  welche  di 
tze  zum  Ammoniak  hervorgerufen  wurden,  übersichtlicher 
iteu,  sind  in  der  folgenden  Tabelle  noch  einmal  die  zugeset 
I  mit  ihren  molekularen  Konzentrationen  und  den  dazu  gehör 
Werten  zusammengestellt: 

(Siehe  Tabelle  S.  263.) 
'  Siehe  Abeqq  u.  BodlXnder,  1.  c.  S.  473 
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angesetztes 

Konzentr. 

AD 

Zugesetztes 

Konzentr. 

AI) 

Sals 

Mol/1. 

Salz 

Mol/1. 

NaOH 

0.4 

+  1.51 

CUSO4 

0.0982 

-6.02 

KCl 

0.4 

+  1.00 

CUSO4 

0.0491 

-2.49 

HNH,\SO, 

0.4 

+0.97 

CuCl 

0.02 

-0.44 

}(NHAC,0, 

0.4 

+0.82 

AgCl 

0.0491 

-1.39 

NaOl 

0.4 

+  0.79 

ZnSO^ 

O.Ol 

-0.44 

i(NHJ,CÄO. 

0.4 

+  0.88 

CdS04 

O.Ol 

-0.Ö2 

NH4CI 

0.4 

+  0.09 

NH^NO, 

0.4 

-0.02 

BaCl« 

0.4 

-0.02 

NH4J 

0.4 

-0.26 

NH^CNß 

0.4 

-0.27 

SrCl, 

0.4 

-0.29 

CaCl, 

0.4 

-0.77 

MgCl. 

0.4 

-2.01 

Bei  den  aus  dieser  Zasammenstellung  zu  ziehenden  Schlüssen 
miiTs  nun  noch  ein  wichtiger  Punkt  Berücksichtigung  finden,  der 
eine  unbedingte  Vergleichbarkeit  der  yerschiedenen  Zahlen  aus- 
schliefst. Wir  können  dies  am  klarsten  durch  die  Diskussion  der 
Frage  machen:  bleibt  die  Reihenfolge  der  Salze  nach  AD  die 
gleiche,  wenn  wir  die  A  D- Werte  aus  anderen  (unter  sich  äquivalenten) 
äalzkonzentrationen  bestimmen  würden?  Und  wie  hängt  NH3- 
Tension  und  Salzkonzentration  zusammen?  Das  Guldbbrg-Waage'- 
sche  Massenwirkungsgesetz  lehrt,  dafs  für  einen  Komplex  des  Typus 
^(^^8)m  ^^®  Bildung  des  Komplexes: 

Ll^.(NH,)„.]  =  kon8t.[ß]"[NH,]» 
(die  Symbole  in  [  ]  bedeuten  die  Konzentrationen  der  betreffenden 

Stoffe), 

proportional  der  m-ten  Potenz  der  NHg-Konzentration  und  der 
n-ten  Potenz  der  Konzentration  des  Radikals  R  ist.  Bei  gleicher 
NHj-Konzentration,  wie  in  obigen  Versuchen,  also  nur  von  [R]" 
abhängt.  Man  ersieht  daraus,  dafs  nur  für  solche  Stoffe  die  äqui- 
valente Konzentration  von  R  vergleichbar  ist,  für  die  auch  n  den 
gleichen  Wert  besitzt,  also  z.  B.  nicht  für  Komplexe  wie  Cu(NH3),** 
und  Ag2(NH3),",  wo  im  ersteren  Falle  «  =  1 ,  im  zweiten  »  =  2  ist. 
Die  Vergleichbarkeit  ist  mit  anderen  Worten  bei  äquivalenten 
Ko]izentrationeu  der  Komplexkomponenten  nur  vollständig,  wenn 
die  Komplexe    von   gleichem   Typus   sind.     Durch  Variation 
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der  Salz-  ond  NHj-Konzentration  wird  sich  der  Typus  gemäfs  dem 
Massen wirknngsgesetz  uns  durch  auf  dem  in  dieser  Untersuchung 
beschrittenen  Wege  ermitteln  lassen.  Solange  solche  Bestimmungen 
noch  nicht  vorliegen,  mufs  man  die  Vergleichung  jedoch  auf  solche 
Salze  beschränken,  deren  Ammoniakate  als  vom  gleichen  Typus  aus 
chemischen  Analogieen  anzunehmen  sind,  wie  dies  oben  f&r  die 
Erdalkalien  gethan  wurde;'  dasselbe  gilt  für  K,  Na,  NH^  und  für 
Zn  und  Cd.  Dagegen  müssen  wir  aus  den  oben  gefundenen  Zahlen 
vorläufig  auf  einen  Vergleich  von  Cu"  und  Ag*  verzichten,  während 
der  von  Gu'  und  Ag'  statthaft  erscheint  und  bestätigt,  dafs  letzteres 
Metall  das  erheblich  edlere  ist. 

Für  die  Ausdehnung  der  Untersuchung  in  den  soeben  ange- 
deuteten Richtungen  ist  also  noch  manches  wichtige  Resultat  zu 
erwarten. 

Aus  den  positiven  JZ>- Werten  ist  schliefslich  zu  entnehmen, 
dafs  sich  der  erniedrigenden  Wirkung  der  Komplexbildung  noch 
eine  unter  Umständen  erhebliche  erhöhende  Wirkung  superponiert, 
die  wir  oben  als  „physikalische  Salzwirkung^'  bezeichneten  und  die 
sich  im  wesentlichen  mit  der  von  Rothmükd  u.  a.  studierten  Lös- 
lichkeitsemiedrigung  (=  Dampfdruckerhöhung)  durch  Salze  deckt. 

Ein  Versuch,  diesen  letzteren  Einflufs  von  eraterem  zu  sondern, 
ist  leider  nicht  durchführbar,  da  die  in  beider  Hinsicht  untersuchten 
Salze  nur  NH^NOg  und  {NH^)jSO^  sind,  sodafs  auch  hier  erst  noch 
weiteres  Material  beschafft  werden  mufs. 

Auch  der  Einflufs  der  verschiedenen  Anionen  auf  die  NH,- 
Addition  scheint  interessant  zu  untersuchen. 

Die  mannigfachen  Probleme,  die  diese  Untersuchung  also  er- 
giebt,  hindern  jedoch  nicht,  in  den  Resultaten  eine  genügende 
Bestätigung  der  ABEGG-BoDLANDEB'schen  Ansichten  zu  sehen,  wenn 
auch  die  quantitative  Resultate  noch  der  Erweiterung  bedürfen. 


^  Vgl.  jedoch  IsAMBSBT,  Campt  rentL  70,  456.  1870. 
Phys.'chcm,  Abteüg,  d,  Chem.  Üniv.-Laboratoriums  xu  Breslau. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  81.  Juli  1900. 
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Notiz  zur  Konstitution  der  Hyperborate. 

Von 
E.  J.  CoNSTAM  und  J.  CoBA  Benkbtt. 

Die  von  Melikoff  und  Pissabjewsky  ^  durch  Einwirkung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  auf  Lösungen  von  Orthoboraten  gewonnenen 
Hj'perborate  verhalten  sich  in  mancher  Beziehung  den  Persulfaten 
und  Perkarbonaten  analog. 

Das  liefs  uns  vermuten,  dafs  die  von  den  Entdeckern  den 
Hyperboraten  zugeschriebenen  Formeln,  BO3X,  zu  verdoppeln  seien. 
Allerdings  war  die  Thatsache,  dafs  das  Ammoniumsahs  der  Über- 
borsäure  als  7a  Molekül  Erystallwasser  enthaltend  beschrieben 
worden  war,  nicht  mit  unserer  Annahme  in  Übereinstimmung  zu 
bringen,  allein  es  gelingt  —  wie  unten  gezeigt  werden  wird  — ,  dieses 
Salz  vollkommen  wasserfrei  darzustellen. 

Vergleicht  man  die  Formel  NH^O,  mit  der  folgenden: 

so  leuchtet  ein,  dafs  Ammoniak-,  Sauerstoff-  und  Borsäuregehalt 
des  Salzes  bei  beiden  sehr  annähernd  gleich  gefunden  werden 
müssen. 

die  Foimel  NH4BO8  verlangt:  0  NH,  B,0, 

20.78  22.10  45.45 

Die  Formel  (NH4),H,B,0e  verlangt:     20.51  21.80  44.88 


^  Ber.  dmUeh.  chrnn.  Gea,  31,  678.  955. 
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Wir  nahmen  also  an,  dafs  bei  der  Auflösung  Ton  Borsäure  in 
Ammoniak  das  zweifachsaure  Ammoniumorthoborat,  NH^HjBO,,  ent- 
standen sei  (wie  ja  auch  in  einer  Lösung,  welche  auf  1  Molekül 
Borsäure  1  Molekül  Natriumhydroxyd  enthält,  Moleküle  NaH^BOs^ 
enthalten  sind)  und  dafs  Wasserstoffsuperoxyd  darauf  im  Sinne 
folgender  Gleichung  einwirke: 

B^i  B<8-« 

>        +H,0, -2H,0+  > 

Im  Einverständnis  mit  Herrn  Prof.  Melikoff  haben  wir  Na- 
trium- und  Ammoniumhyperborat  analysiert  und  das  Natriumsalz 
auf  sein  Verhalten  bezüglich  der  elektrischen  Leitfähigkeit  unter- 
sucht. 

Bei  der  Darstellung  der  Salze  verfuhren  wir  genau  nach  den 
Angaben  der  Entdecker,'  nur  brachten  wir  die  Salze,  nach  dem 
Abpressen,  in  Exsiccatoren  über  Phosphorpentoxyd  zur  Trocknung. 

Analyse  des  Katriumhyperborats. 

Das  in  einem  tarierten  Porzellanschiffchen  befindliche  Salz 
wurde  in  einer 'Röhre  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  im  trockenen 
Luftstrome  erhitzt,  wobei  das  ausgetriebene  Wasser  in  einem  vorge- 
legten Chlorcalciumrohre  aufgefangen  und  zur  Wägung  gebracht 
wurde.  Der  Glührückstand,  aus  Natriummetaborat  bestehend,  wurde 
im  Schiffchen  gewogen. 

Der  Sauerstoffgehalt  des  Salzes  wurde  durch  Titration  be- 
sonderer Proben  mittels  Permanganatlösung  von  bekannter  Stärke 
ermittelt. 

a)  Gewichtsanalyse. 
Angewandtes  Salz  0.8789  g:  Die  Formel  NaB0a-h4H|0  verlangt: 

Gef. :  H,0         0.1737  g  =  45.84  ^U  46.75  % 

„     NaBO,    0.1628  g  »  42.96  „  42.86  „ 

b)  Sauerstoffbestimmung. 
Koeffizient  der  verwendeten  Permanganatlösung:  1.61Ü  ^/jQ-norm. 


^  Vgl.  Kahlbnbibq  u.  Sohrsineb,  ZeiUchr.  phys,  Ohem,  20»  555. 
«  1.  c. 
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36  g  Salz  verbrauchten  15.99ccm  RMnO^-Lösung,  entsprechend:  10.37  •/©  0 
\Mq    p  „  21.33  ccui  KMnO^-Lössung,  „  10.37,,    0 

Die  Fonnel  NaBO,  +  4H,0  verlangt:         10.39  «/o- 

Unsere  Analysen  des  Nalriumsalzes  stimmen  also  mit  denjenigen 
Herren  Melikopp  und  Pissakjewsky  vollkommen  tiberein. 


Analyse  des  AmmoniumhyperboratB. 

a)  Sauerstoffbestimmung. 

Zur  Titration  wurde  dieselbe  Permanganatlösung  wie  bei  der 
ersuchung  des  Natriumsalzes  benutzt.  Die  mit  Proben  ver- 
edene  Darstellungen  ausgeführten  Titrationen  ergaben  folgende 
ultate: 

Sauerstoff  gefunden: 
07  g  Salz  verbrauchten  1 2.74  ccin  Permanganatlösung  20.33  Vo 

27  g     „  „  17.79  ccm  „  20.33  „ 

06  g     „  „  14.30  ccm  „  20.82  „ 

11g     „  „  38.56  ccm  „  20.59  „ 

47  g     ,,  „  8.73  ccm  „  20.55  „ 

Fonnel  NH^BO,  verlangt:  Die  Formol  NH^BO,  +  jHjO  vorlangt: 

20.76  «/o  18.58  7o 

b)  Ammoniakbestimmung. 

Zur  Amnioniakbestimmung  wandten  wir  die  Destillationsmetbode 
und   erhielten  mit  drei  verschiedenen  Proben  des  Ammonium- 
;es  folgende  Werte: 

Ammoniak  Die  Formel  NH4B08  Die  Formel  NH4B0,+^H,0 

gefunden:  verlangt:  verlangt: 

I.     21.89%  22.10%  19.83% 

[I.     21.82  „ 
I.     22.8     „ 

Aus  obigen  Analysen  geht  also  mit  Bestimmtheit  hervor,  dafs 
überborsaure  Ammonium  nach  einigem  Verweilen  über  Phos- 
rpentoxyd  gar  kein  Krystallwasser  mehr  enthält. 
Während  also  aus  den  Analysenresultaten  ein  Rückschlufs  auf 
Molekulargröfse  der  Überborsaure  nicht  gezogen  werden  konnte, 
löglichte  die  Untersuchung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  des 
riumsalzes  die  Entscheidung  dieser  Frage.  Die  Messung  der 
tfähigkeit    wurde    nach    der    Methode    von    Kohlraüsch     mit 
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Wechselstrom  und  Telephon  mittels  Tauchelektroden  bei  0®  aus- 
geführt. Zur  Messung  dienten  zwei  Lösungen  des  Salzes,  die  ^/g^ 
resp.  YioM  Molekül  im  Liter  Wasser  enthielten.  Die  gefundenen 
molekularen  Leitfähigkeiten  sind: 

Miof4  *  ^^-^  Einheiten 
fitf  =  80.7 
J  a    9.4  Einheiten. 

Die  Überborsäure  ist  demnach  zweifellos  eine  ein- 
basische Säure  und  die  von  den  Entdeckern  der  Hyperborate 
denselben  zugeschriebenen  einfachen  Formeln,  BO3X,  entsprechen 
in  jeder  Beziehung  dem  chemischen  und  physikalischen  Verhalten 
dieser  Substanzen. 

Herr  Tanatab^  hatte  vermeintlich  bei  der  Elektrolyse  einer 
konzentrierten  Lösung,  welche  Natriumorthoborat  enthielt,  Natrium- 
hyperborat  erhalten.  In  einer  späteren  Notiz  ^  bemerkte  er  dann, 
dafs  der  elektrische  Strom  die  Hyperborate  zersetze,  dafs  dieselben 
sich  daher  bei  der  Elektrolyse  konzentrierter  Lösungen  von  Boraten 
nur  in  geringen  Mengen  bilden. 

Wir  haben  den  Versuch  des  Herrn  Tanatar  wiederholt  und 
die  bei  der  Elektrolyse  des  Natriumorthoborats  entwickelten  Gase 
(Wasserstoff  und  Sauerstoff)  getrennt  aufgefangen  und  gemessen. 
20  g  Borax  ¥nirden  mit  4  g  Ätznatron  in  60  ccm  Wasser  gelöst, 
diese  Lösung  in  einen  kleinen  Cylinder  aus  PüKALL'scher  Masse  ge- 
geben, der  seinerseits  in  die  Kathodenlösung  —  zehnprozentige  Natron- 
lauge ^  eintauchte.  Das  Ganze  wurde  mit  Eis  gekühlt  und  die  Tem- 
peratur während  der  Dauer  des  Versuches  möglichst  konstant  gehalten. 
Es  wurde  mit  einer  Stromstärke  von  0.5  Amp.  während  4  Stunden 
elektrolysiert.  Die  Temperatur  im  Anodenraume  schwankte  zwischen 
4  und  6.5«  C. 

Temperator:        Entwickelter  Wasserstoff;        Entwickelter  Sauerstoff: 
4«  50  24.Ö  % 

6«  50  24.8  „ 

4V.*  50  24.5  „ 

6«  50  25.0  „ 

6»  50  24.7  „ 

6<>  50  25.0  „ 

Während  des  Ganges  der  Elektrolyse  wurde  der  entwickelte 
Sauerstoff  durch  Jodkaliumstärkelösung   hindurchgeleitet.     Es   trat 

1  Zeiisehr.  phys.  Chem,  26,  132. 
'  Zeitsdlr.  pkys.  Chem.  29,  162. 
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keine  Blaufärbung  auf,  also  war  kein  Ozon  gebildet  worden.  Die 
Anodenflüssigkeit  selbst  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  auf  ihr  Verhalten 
gegen  Jodkaliumstärke  und  gegen  verdünnte  Kaliumpermanganat- 
lösung  geprüft:  nach  einer  Stunde  wurde  die  Jodkaliumstärkelösung 
durch  1  ccm  der  Anodenflüssigkeit  schwach  blau  gefärbt;  1  ccm 
der  Flüssigkeit  entfärbte  einen  Tropfen  der  Chamäleonlösung,  hin- 
gegen zwei  Tropfen  nicht  mehr.  Aus  dem  Mitgeteilten  erhellt, 
dafs  bei  der  Elektrolyse  konzentrierter  Lösungen  von  Na- 
triumorthoborat  keine  Spur  von  Hyperborat  gebildet  wird, 
sondern  es  entsteht  an  der  Anode  nur  in  geringer  Menge  Wasser- 
stoffsuperoxyd. 

Dies  ist  auch  begreiflich;  nachdem  wir  jetzt  erkannt  haben, 
dafs  den  Hyperboraten  die  einfachen  und  nicht  die  verdoppelten 
Formeln  zukommen,  erscheint  es  aussichtslos,  zu  versuchen,  sie  auf 
elektrischem  Wege  unter  ähnlichen  Bedingungen  zu  gewinnen,  wie 
man  die  Persulfate  und  Perkarbonate  darstellt.  Diese  entstehen 
durch  Vereinigung  der  infolge  stufenweiser  Dissoziation  in  konzen- 
trierten Lösungen  gebildeten  Molekülreste,  SO^X  resp.  GO3X.  Die 
Hyperborate  hingegen  bilden  sich  durch  Einwirkung  oxydierender 
Agentien  auf  die  borsauren  Salze  und  können,  da  sie  sich  mit 
Wasser  zersetzen^  nicht  durch  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen  von 
Orthoboraten  gewonnen  werden. 

Zürich^  PhyatkaL-eh&misehes  Laboratorium  des  Polytechnikums  ^  27.  Juli  1900, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  28.  Juli  1900. 
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(Gompt.  rmd.  ISO,  906—908.) 

Physikalisch-chemische  Studien  am  Zinn,  zweite  Mitteilung,  von  Ernst 
Cohen.     {Zeitschr.  phys.   Chem.  88,  57 — 62.) 

Bericht  über  die  Analysen  der  Wasser  der  königlichen  Salinen  und 
Bäder  von  Salsomaggiore,  von  R.  Masini  und  F.  Anderlint.  (Oaxz. 
chim.  30,  I,  305—833.) 

Über   die  Eigenschaften   des   flüssigen  Ammoniaks,   von  C.  Frenzkl. 

{Zeitschr.  Elektrochem.  6,  477—480.) 

Die  elektrische  Leitfähigkeit  des  reinen  flüssigen  Ammoniaks  ist 
sehr  viel  kleiner,  als  bislang  angegeben,  etwa  nur  vier-  bis  fünfmal  so 
grofs,  als  die  reinen  Wassers,  nämlich  1.33.10"^  (Ohm"^  ccm"*)  bei 
—  79.3<^.     Der  Temperaturkoöffizient  ist  grofs,  etwa  1.9  7^  für  1^. 

F.  W.  Küster. 
Über  die  Beziehung  des  Ammoniaks  zu  Salzen  in  wässeriger  Lösung. 

von  D.  KoNOWALow.     (Journ.  rtiss.  phys. -ehem.  Oes.  81,  985 — 1008. 

Nach  Chem.   Cmtrhl.  1900,  I,  938—940;  Ref.  Daüge.) 

Der  Verfasser  hat  weitgehende  Versuche  darüber  angestellt,  wie  die 
Löslichkeit  von  Ammoniak  in  Wasser  durch  Zusatz  verschiedener  Salze 
beeinflufst  wird.  Bei  der  Diskussion  der  Resultate  verschmäht  es  der 
Verfivsser,  zur  Erklärung  seine  Zuflucht  zu  den  „goheimnisvoUen"  Ionen 
zu  nehmen;  die  „reale**  Eigenschaft  der  Hydratation  leistet  ihm  hier  viel 
bessere  Dienste,  als  die  elektrolytische  Dissoziation.  F.  W.  Küster. 
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r  xaf&Uige  Venmreinigiiiig  des  CaloiumkarbidB,  von  F.  B.  Ahbenb. 
^jeilschr.  angew.  Gkem.  1900,  489^440.) 

oaerende  Wirkung  von  Caloiumkarbid,  von  Qeblmutdbn.  {GompL 
md.  180,  1026—1029.) 

ge  Versuche  über  die  Bildung  des  marinen  Anhydrids,  von  H. 
ATBB.  (Siixungsb.  Kgl  pr,  Äkad,  Wissensch.  Berl.  17 — 18,  269  bis 
94.     Sep.  vom  Verf.) 

BTäseerang  des  Selenits  und  Wasseraufiiahme  des  Anhydrits,  von 
.  Zunino.     (Oaxz,  Mm.  80,  I,  338—339.) 

ungswärme    des    wasserhaltigen    und    wasserfreien    Strontium- 
Loxyds,  von  db  Fobgbakd.     (OampL  rend.  180,  1017 — 1019.) 
r  radioaktives  Barjrum,  von  B.  von  Lengyel.    (Ber.  deutsch,  ehem. 
'es,  88,  1237—1240.) 
Der  Verfasser  bezweifelt  die  Existenz  von  Radium,  Polonium  u.  s.  w. 

F.  W.  Küster. 
jnunsuperhydroxyde,   von   de  fobgband.     (Compt.  rend.   180,    834 
LS  887.) 

r  Zinkselenid  und  seine  Dimorphie,  von  Fonzes-Diagon.  (Compt, 
md.  180,  832—834.) 

ipfdichten  von  getrocknetem  Quecksilber  und  Merkurochlorid,  von 
[.  B.  Bake».  {Proceed.  Ghem.  Soc.  16,  68.) 
Im  Anschlufs  an  ein  Referat  über  diese  Arbeit  hatte  ich  angegeben, 
nach  noch  nicht  veröffentlicbten,  in  meinem  Laboratorium  angestellten 
mchen  in  den  äufserst  verdünnten  Lösungen  des  Quecksilberchlorürs 
Merkuroionen  einwertig  seien.  Von  befreundeter  Seite  bin  ich  jedoch 
kuf  aufmerksam  gemacht  worden,  dass  mein  Schlufs  nicht  bindend  ist, 
auch  die  Annahme  zweiwertiger  Merkuroionen  mit  den  beobachteten 
tsacben  in  Übereinstimmung  ist.  F.   W.  Küster, 

r  die  Reduktion  von  Quecksilber  durch  Einwirkung  von  Wasser- 

toffsuperoxyd  und  über  die  Bereitung  von  Quecksilbersalbe,  von 

L.  Abchbtti.     {BoU.  Chim.  Farm.  89,  260—262.) 

ir  die  Bildung  und  Umwandlung  der  Mischkrystalle  von  Queck- 

Llberbromid  und   Quecksilbeijodid,   von   W.   Rbindbbs.     (Zeitschr, 

hys.  Ghem.  82,  494—586.) 

lung  von  Ammoniumqueoksilbeijodid  durch  mäfsige  Einwirkung 

on   konzentriertem  Ammoniak   auf  Diammoniumquecksilberjodid, 

on  M.  FBANgois.     (Ckmpt,  read.  180,  1021 — 1024.) 

Wirkung  von   Wasserstoff  auf  Selenquecksilber    und   die   umge- 

:ehrte  Reaktion,  von  H.  P£labon.     (Bull.  Soc,  Chim.  Paris  |3]  23, 

11-216.) 

ir  Bronzen  aus  Ephesus,  von  K.  Nattebeb.     (Monatsh.   Cliein,  21, 

!56— 262.) 
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Verbindnngawanne  von  Metallen  bei  d 

von  A.  Galt.  {Phü,  Mag.  [5],  49.  40 
Über   die  Einwirkung   von  Chlor  auf 

nnd   im   Dnnkeln,   von   V.  v.  Cordie 

bis  199.) 

Qanz  trockenes  Chlor  wirkt  überha 
Chlor  wirkt  bei  Belichtung  stärker,  als  in 
über  Bleiselenide  nnd  Bleichlorselenidc 

rmd.  180,  1131—1183.) 
über  die  durch  die  Zeit  oder  durch  d 

einiger  Chlorverbindungen  von  Platin, 

BAUSCH.  (Zeitachr.  phys,  Chem.  33,  21 
ITeue   mikrochemische   Reaktion   des  I 

EscoT  und  H.  C.  Couqubt.  {Compt.  n 
ITeue    Fraktionierungsmethode    seltene] 

[Compt.  rmd.  180,  1019—1022.) 
Mikrochemische  Untersuchungen  über  ' 

von  M.  E.  Pozzi-EscoT  und  H.  C.  Coüqi 
Beitrag  zur  Kenntnis  der  Ceriterden,  v 

{Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  38,  1315 — 1 
über   das   Samarium,   von   E.   DEMAngA 

bis  1188.) 
Nickelarsenidy   von  A.  Qbakoeb   und   G 

914—916.) 
Untersuchung  von  Manganfluorür,  von  H. 

rend.  130,  1158—1162.) 
Krystallisiertes  Manganselenid  und  übe 

DiAcoN.  {Compt  rend.  130,  1025 — 1 
Die  Ursache  der  Sauerstoffentwickelun( 

barer  Gase  durch  übermangansaure, 

Btebb.  {Amer.  Chem.  Joum.  23,  31? 
ITeue   Methode    zur   Darstellung   von 

Pagel.  {Compt.  rmd.  130,  1080—10 
Wolfiramdiphosphidy  von  E.  Defacqz.  ( 
über   Dichte,    Brechungsvermögen    unc 

ITatriumwolframat,  von  Bn.  Pawlbwi 

33,  1223—1224.) 
über  das  Verhalten  des  üranylaoetats 

salze   zum  Wasser,   von   J.  Zbhente] 

bis  255.) 
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über  die  Zersetzungsspannung  geschmolzener  und  fester 

Elektrolyte.' 

Von 
ChabiiBs  Gobnfield  Gabbabd, 

Vorbemerkungen. 

Seit  langer  Zeit  ist  das  Verhalten  chemischer  Substanzen  dem 
elektrischen  Strom  gegenüber  von  vielen  Seiten  untersucht  worden. 
Von  solchen  Untersuchungen  sind  diejenigen  über  die  Leitfähigkeit 
und  die  Zersetzungsspannung  am  meisten  im  stände,  uns  über  die 
chemische  Konstitution  Auskunft  zu  liefern. 

In  neuerer  Zeit  ist,  infolge  der  Entwickelung  der  Theorie  von 
Nernst*  und  ihrer  Anwendung  auf  die  Elektrolyse  von  Le  Blanc,' 
die  letztere  der  Gegenstand  von  Untersuchungen  vieler  Forscher^ 
gewesen,  und  in  mehreren  Fällen  sind  wir  über  die  dabei  herrschen- 
den Verhältnisse  ziemlich  genau  unterrichtet. 

Gegenüber  den  vielfachen  Untersuchungen  an  wässerigen  Lö- 
sungen sind  diejenigen  an  anderen  Elektrolyten,  z.  B.  festen  und 
geschmolzenen  Salzen,  nur  in  kleiner  Anzahl  ausgeführt  worden. 
Zwar  ist  die  Leitfähigkeit  geschmolzener  Salze  von  einigen  Be- 
obachtern gemessen,  doch  gerade  in  diesem  Falle  kann  diese  Eigen- 
schaft nur  relativ  wenig  Einblick  in  die  innere  Bescha£fenheit  der 
Stoffe  gewähren.  Die  Dissoziation  kennen  wir  nicht  und  sind  über  die 
Wanderungsgeschwindigkeit,  innere  Reibung  der  Ionen  u.  s.  w.  in 
diesem  Falle  ganz  im  Dunkeln.  In  neuester  Zeit  ist  eine  Arbeit 
von  GoEDON*  erschienen,  in  welcher  der  Verfasser  die  elektromoto- 
rische E[raft  verschiedener  Eonzentrationsketten  von  geschmolzenem 
Silbemitrat,  in  Kalium-  und  Natriumnitrat  mifst  und  daraus  die 
elektrolytische  Dissoziation  des  Silbernitrats  unter  Anwendung  der 
NEBKST'schen   Formel  berechnet.     Es   scheint   mir   aber,   dafs   die 


^£in  kurzer  Auszug  dieser  Arbeit  ist  in  der  Zeitsekr.Elekiroehem,^  (1899), 
214  erschienen,  von  Charles  Cornfield  Garrard  aus  dem  Göttinger  Institut 
för  physikalische  Chemie. 

'  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  30,  1547. 

*  Zeüsehr.  phys.  Chem.  8    (1891),  299;  12  (1893),  333. 

*  Glaser,  Zeitsehr.  Elektrochemie  4  (1898),  355,  373  u.  397.  —  Böse, 
Elektrochemie  6,  153. 

*  Zeitsehr.  phys.  Chem,  28,  802. 

Z.  «nors.  Cham.  XXV.  13 
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dabei  gemachten  Voraussetzungen  ziemlich  bedenklich  sind,  doch  ist 
auf  diesem  Wege  gewifs  viel  Auskunft  zu  bekommen.  Exnsb^  unter- 
suchte im  Jahre  1879  die  Polarisation  von  einigen  geschmolzenen 
Salzen,  indem  er  die  Salze  zwischen  Elektroden  mittels  eines  pri- 
mären Stromes  elektrolysierte  und  dann  die  elektromotorische  Kraft 
der  Polarisation  mit  einem  Elektrometer  mafs  und  die  THOMSON'sche 
Regel  anzuwenden  versuchte.  Diese  Beobachtungsmethode  ist  aber 
anfechtbar.  Alle  möglichen  Übersättigungserscheinungen  können 
eintreten  und  die  Resultate  verdecken,  femer  giebt  es  thatsächlich 
kein  Polarisationsmaximum  unter  diesen  Bedingungen  (vgl.  Le  Blanc, 
Elektrochemie,  8.  199).  Man  bekommt  einen  Wert,  der  mehr  oder 
weniger  unterhalb  der  angewandten  Spannung  liegt. 

Neuerdings  ist  eine  Arbeit  von  Gzepinski'  erschienen,  dessen 
Beobachtungsmethode  wesentlich  dieselbe  war  wie  diejenige  von 
ExNEB.  Aus  denselben  Gründen  wie  oben  sind  die  Resultate  nur  mit 
Vorsicht  zu  benutzen.  Über  die  Zersetzungsspannung  und  Polarisation 
geschmolzener  und  fester  Substanzen  ist  aufser  dem  Erörterten 
bis  jetzt  fast  nichts  bekannt,  um  einige  Fortschritte  in  dieser 
Richtung  zu  machen,  wurde  diese  Arbeit,  auf  Veranlassung  von 
Herrn  Professor  Nebnst,  unternommen. 


Experimentalmethode. 

Als 

elektrolytischer  Trog 

dienten  Röhren  (ca.  10  cm  lang  und  1  cm  inneren  Durchmesser) 
aus  schwer  schmelzbarem  Qlas.  Dieselben  wurden  jedesmal  mit  so 
viel  Salz  beschickt,  dafs  (geschmolzen)  ca.  1 — 2  cm  des  unteren 
Endes  gefüllt  waren. 

Die  Mektroden,  aus  reinen  Kohlenstäben,  ca.  3  mm  Durch- 
messer, hatten  einen  Widerstand  von  4.5  Ohm  pro  Meter,  sie  waren 
von  sehr  gleicher  Zusammensetzung  und  zeigten  sich  als  chemisch 
rein.  Sie  wurden  von  den  Elektrolyten  (mit  Ausnahme  des  Blei- 
bromids,  siehe  S.  292)  gar  nicht  angegriffen.  Am  oberen  Ende 
wurden  sie  ca.  3  cm  elektrolytisch  mit  Kupfer  überzogen.  Dadurch 
wurde  ein  guter  Kontakt  mit  dem  Elektrodenhalter  hergestellt 
Vor  jeder  Messungsreihe  wurden  die  Elektroden  in  Wasser  ausgekocht 
und  dann  geglüht. 


^   Wüd.  Ann.  6,  (1879),  358. 
«  Z.  (morg.  Chem.  19  (1899), 
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Als  Heizvorrichtung  probierte  ich  zuerst  Dampfb&der  aus 
Schwefel,  Zinnchlorid  u.  s.  w.  Wegen  der  langen  Dauer  der  Ver- 
suche, der  Zersetzlichkeit  des  Zinnchlorids  u.  s.  w.  erwiesen  sich  die- 
selben als  ungeeignet  Ich  ging  daher  zu  einem  Bleibad  über.  Die 
nachfolgende  Figur  1  zeigt  die  Gestalt  des  Bades  und  Ofens.  Das 
Ganze  wurde  mit  einer  dicken  Doppelwand  von  Asbest  umhüllt 
(nach  der  Form  eines  Lothab  Meyeb' sehen  ^  Luftbades)   und  oben 

CO,  -10, 


Fig.  1. 

mit  einer  etwa  2  cm  dicken  Schicht  aus  einem  Gemisch  von  Gips 
und  Asbestfaser  verschlossen.  Der  eiserne  Deckel,  mit  dickem 
Asbest  unterlegt,  wurde  mit  zwei  Röhren  versehen,  durch  welche 
CO,-Gas  eingeleitet  wurde.  Dasselbe  verhindert  gröfstenteils  das 
Oxydieren  des  Bleis.  Die  zwei  dünnwandigen  eisernen  Röhren, 
in  die  der  Zersetzungstrog  resp.  die  Thermoelemente  (siehe  Fig.  1) 
pafsten,    wurden    auch    am   Deckel    befestigt,     aber    isoliert    da- 


»  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  1883,  1087. 
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von  durch  Asbest  Sie  reichten  bis  an  den  Boden  des  Gefafses  (ein 
eiserner  cylindrischer  Tiegel,  11  cm  breit,  13  cm  hoch,  mit  Absatz 
seitwärts)  und  waren  von  gleicher  Wanddicke;  ein  etwaiger  Unter- 
schied in  der  Temperatur  zwischen  jeder  Bohre  und  dem  Bade 
würde  daher  bei  beiden  nahe  gleich  sein.  Das  Bad  wurde  mit 
einem  grofsen  Bunsenbrenner  erhitzt.  Ein  guter  Gasdruckregulator 
(nach  Moittessieb)  hielt  den  Gasdruck  ganz  konstant.  Eine  all- 
mähliche Änderung  der  kalorischen  Werte  des  Gases  konnte  durch 
eine  geringe  Drehung  des  mit  Skala  und  Zeiger  versehenen  Gas- 
regulatorhahnes zur  Kompensation  gebracht  werden.  Die  gesammten 
Vorrichtungen  funktionierten  vorzüglich.  Stundenlang  blieb  die 
Temperatur  konstant  bis  auf  Schwankungen  innerhalb  eines  oder 
zweier  Grade. 

Als  Stromquelle  diente  eine  Batterie  von  Akkulumatoren,  kurz 
geschlossen  durch  einen  Eonstantandraht  mit  einem  Quecksilber- 
schleifkontakt. Damit  konnte  man  beliebig  grofse  Spannungen  ab- 
zweigen. 

Der  Widerstand  des  Troges  wurde  nach  der  EoHLBAüSCH'schen 
Methode  mit  Telephon  und  Wechselstrom  gemessen.  Die  Schaltung 
war  so  getroffen,  dafs  durch  Umlegen  einer  Wippe  das  Voltmeter 
und  der  Hauptstromkreis  ausgeschaltet  wurden  und  der  Brücken- 
kreis eingeschaltet.  Dadurch  vermag  man  den  Widerstand  gleich 
nach  Stromdurchgang  zu  messen.  Ein  ziemlich  gutes  Minimum  war 
im  allgemeinen  zu  bekommen. 

Zur 

Messung  der  Temperatur 

wurde  ein  Platin-  und  Platin-Iridium-Thermoelement  benutzt.  Die 
zusammengeschweifsten  Drähte  wurden  mittels  eines  Thonrohres  iso- 
liert und  in  einem  dünnwandigen,  zugeschmolzenen  Bohre  aus  Hartglas 
eingeschlossen.  Das  Glasrohr  wurde  rechtwinkelig  gebogen  und  das 
zugeschmolzene  Ende  in  das  oben  beschriebene  Eiseoröhrchen  gesetzt. 
Die  beiden  anderen  Enden  der  Drähte  waren  in  Wasser  getaucht 
Zur  Aichung  wurden  die  Siedepunkte  des  Naphtalins  und  des 
Schwefels,  und  der  Schmelzpunkt  des  Aluminiums  verwendet,  welche 
Werte  genau  festgestellt  sind.  Die  Aichung  wurde  während  der 
Dauer  der  Versuche  mittels  Schwefel  kontrolliert;  es  ergab  sich  fast 
vollständige  Konstanz.  Die  Spannung  des  Elementes  wurde  an 
einem  d^AbsonvaIj  Galvanometer  (Dosenform)  abgelesen.  Die 
Empfindlichkeit  war  eine  solche,  dafs  1®  C.  geschätzt  werden 
konnte. 
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Die 

Beobachtungsmethode 

war  folgende.  Eine  bestimmte  Spannung  wurde  an  die  Zelle  ge- 
legt und  die  Stromintensität,  sobald  dieselbe  ihren  konstanten  Wert 
erreichte,  gemessen.  Zu  diesem  Ende  war  es  nötig,  im  allgemeinen 
einige  Minuten,  manchmal  aber  länger  zu  warten.  Gleichzeitig  mit 
der  Strommessung  wurde  auch  die  Spannung  beobachtet.  Durch 
umlegen  der  Wippe  wurde  der  Brückenkreis  eingeschaltet  und  der 
Widerstand  des  Troges  sofort  gemessen.  Die  Spannung  wurde  dann 
vergröfsert  und  dasselbe  wiederholt  In  der  Nähe  des  Zersetzungs- 
punktes (der  annähernde  Wert  desselben  wurde  mittels  eines  groben 
Vorversuches  an  einer  anderen  Portion  Salz  bestimmt)  waren  die 
Vergröfserungen  der  Spannung  jedesmal  sehr  klein.  Für  jede 
Messungsreihe  wurde  stets  frische  Substanz  benutzt.  Die  Werte 
der  Spannung  und  des  Stromes  wurden  auf  Koordinatenpapier  auf- 
getragen. Die  so  bestimmten  Zersetzungspunkte  (die  scharfen  Knicke 
in  den  Kurven)  wurden  stets  unter  Berücksichtigung  des  Widerstandes 
des  Troges,  Aichung  und  Nullstellung  des  Voltmeters  u.  s.  w.  korrigiert. 

Zersetzungspunkt  des  Jodnatriums. 

Das  Jodnatrium  schmilzt  nach  Caknellby  bei  628®.  Der 
Zersetzungspunkt  des  reinen  Salzes  wurde  durch  zwei  Messungs- 
reihen bestimmt,  welche  den  allgemeinen  Verlauf  bei  einwertigen 
Salzen  ganz  gut  darstellen.  Wie  man  ersehen  kann,  verläuft  die  Kurve 
der  Stromstärke  unter  dem  Zersetzungspunkt  ganz  geradlinig,  sehr 
wenig  gegen  die  Abscisse  geneigt.  Bei  einem  bestimmten  Werte  (Zer- 
setzungspunkt) fangt  die  Kurve  an  steil  in  die  Höhe  zu  gehen,  und 
krümmt  sich  allmählich  nach  oben.  Diese  kleine  Krümmung  ist 
höchstwahrscheinlich  durch  die  Diffusion  der  Zersetzungsprodukte 
zwischen  den  Elektroden  verursacht.  Ein  zweiter  Zersetzungspunkt  ist 
aber  nicht  zu  finden. 

Die  beiden  Kurven  geben  die  Werte: 


Temperatur         Spannung 

64(5*»  Gels.  0.824  Volt 

654°      „         I     0.800      „ 

Man  darf  daher  als  Mittelwert  setzen: 

650«  Geis.  0.812  Volt. 
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Mit  steigender  Temperatur  fällt  der  Zersetzungspunkt. 
Im  Vergleich   mit   den  anderen  Jodiden   scheint   dieser  Wert 
merkwürdig   niedrig   zu  sein.     In  normaler  wässeriger  Lösung  bei 
18^  z.  B.  sind  die  Zersetzungsspannungen  berechnet  aus  den  Haft- 
intensitäten für 

NaJ ;  2.8  +  0.52  =  3.32  Volt, 
CdJ,  ;  0.420  +  0.52  =  0.94  Volt.i 

Der  Wert  für  Na  wurde  mir  von  Herrn  Wilsmobe  freundlichst 
mitgeteilt. 

Es  ist  sehr  wohl  möglich,  dafs  diejenigen  Funktionen  der  Be- 
standteile, die  für  die  Gröfse  der  Zersetzungsspannung  aufser  der 
lonenkonzentration  maafsgebend  sind,  nämlich  die  „Lösungstensionen", 
bei  höheren  Temperaturen  alle  sich  nähern,  d.  h.  die  Unterschiede 
zwischen  den  einzelnen  Werten  bei  wachsender  Temperatur  kleiner 
werden.  Dafs  dieses  wirklich  der  Fall  ist,  dafür  sprechen  die  nied- 
rigen Spannungen  bei  Natriumjodid  und  Kaliumjodid  (siehe  folgendes). 

Es  möge  hier  bemerkt  sein,  dafs,  obwohl  die  Zersetzungspunkte 
bei  den  geschmolzenen  Salzen  mehr  oder  weniger  scharf  zu  Tage 
treten,  es  doch  stets  wohl  definierte  eckige  Knicke  sind.  Bei 
wohnlichen  wässerigen  Lösungen  dagegen  sind  die  Zersetzungspunkte 
meistens  abgerundet.  Dies  hat  nach  Boss'  seine  Ursache  in  den 
lonenkonzentrationsänderungen  an  den  Elektroden.  Dieselben  können 
bei  geschmolzenen  Salzen,  mit  der  benutzten  Versuchsanordnung, 
gewifs  nicht  so  leicht  eintreten. 


Temperatur  646^  C. 


Spannung 
Volt 

AuBBchlag 

Volt 

Ausschlag 

0.067 

0.4 

0.886 

2.6 

0.128 

0.7 

0.981 

8.9 

0.218 

0.8 

1.069 

5.1 

0.275 

0.9 

1.185 

7,3 

0.899 

1.1 

1.299 

9.8 

0.512 

1.1 

1.897 

12.9 

0.655 

1.8 

1.Ö02 

17 

0.760 

1^ 

1.608 

22.8 

0.821 

2.0 

1.706 

29 

Zersetzungaspaminng :  0.824  Volt 


^  NnofflT,  TheoretiBche  Chemie.    8.  Aufl.    S.  675. 
*  ZeiUekt.  JSUeiroohemie  5,  158. 
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Jodkalium. 


Chemisch  reines  Kaliamjodid  wurde  der  Elektrolyse  unterworfen. 
Es  schmilzt  bei  634^  zu  einer  klaren,  ganz  farblosen,  dui*ch- 
sichtigen  Masse.  Zwei  Messungsreihen  wurden  ausgeführt  und 
ergaben  folgende  Resultate: 


Temperatur 
669« 
679  <> 
Mittel  674  <) 


Zersetzungsspannung 
0.888 
0.888 
0.888 


Der  Verlauf  der  Kurven  ist  derselbe  wie  bei  Jodnatrium.  Nur 
ein  Zersetzungspunkt  läXst  sich  erkennen.  Sein  Wert  ist  etwas  höher 
als  der  des  Jodnatrium,  was  aus  der  gröfseren  Lösungstension  des 
Kaliums  zu  erwarten  war. 


Temperatur  669«  C. 


Spannung 
Volt 

Ausschlag 

Spannung 
Volt 

0.259 

0.8 

0.901 

0.480 

0.8 

0.945 

0.622 

1.0 

0.995 

0.688 

1.1 

1.048 

0.729 

1.1 

1.080 

0.769 

1.2 

1.187 

0.810 

1.4 

1.310 

0.852 

1.9 

1.455 

Ausschlag 

2.2 

2.9 

8.4 

4.9 

6.4 

9.1 
14 
20.9 


Zersetzungsspannung:  0.838  Volt. 


Bleijodid. 

Das  Bleijodid  wurde  durch  E'ällung  aus  reinem  umkrystallisierten 
Bleiacetat  mit  Kaliumjodid  dargestellt.  Die  beiden  Substanzen  wur- 
den Yon  KahiiBaum  als  chemisch  rein  bezogen.  Der  Niederschlag 
wurde  mit  destilliertem  Wasser  fünf  oder  sechsmal  gewaschen  und 
im  Luftechrank  getrocknet.  Verschiedene  Mengen  der  Substanz 
wurden  auf  verschiedene  Temperaturen  erhitzt  und  elektrolysiert. 
Eine  Kurve  soll  hier  gegeben  werden. 

(Siehe  TabeUe  S.  280.) 

Der  allgemeine  Verlauf  der  Kurven  ist  ungefähr  derselbe.  Zu- 
erst nimmt  die  Stromstärke  ziemlich  stark  zu  mit  der  Spannung, 
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Temperatur 

470*  C. 

Spannnng 
Volt 

Ausschlag 

1 

Spannung 
Volt 

Ausschlag 

0.140 

4.9 

1 

0.713 

42.4 

0.228 

9.7 

i 

0.880 

41.5 

0.313 

13.7 

0.867 

53.2 

0.406 

18.2 

0.890 

59.9 

0.481 

19.7 

0.935 

73.6 

0.548 

25.2 

0.981 

88.4 

0.591 

29.0 

1.039 

107.8 

0,629 

33.9 

i 

1 

1.100 

128.4 

0.679 

40.0 

1.2025 

162.2 

erstand:   1.525 

Ohm.    Zersetzungspunkte 

erster      0.435 
zweiter    0.728. 

Empfindlichkeit  des  Strommessers :  1  Teilstrich  »  0.001802  Amp. 

dann  verläuft  die  Kurve  eine  kurze  Strecke  so  ziemlich  der  Abscisse 
parallel.  Diese  Verhältnisse  sind  immer  zugegen  unterhalb  jedes 
Zersetzungspunktes  und  sind  nach  der  Arbeit  von  Salomon^  die 
Eigenschaften  des  Reststromes,  welches  der  Strom  unterhalb  des  Zer- 
setzungspunktes ist.  Die  ins  Auge  fallende  Eigentümlichkeit  ist, 
dass  es  zwei  Zersetzungspunkte  giebt.  Die  Wahrscheinlichkeit  der 
Existenz  einer  solchen  Zersetzung  liegt  nicht  fem  und  zwar  nach 
dem  Schema: 

1.  PbJ,  =  PbJ  +  J', 

2.  PbJ-  =  Pb"   +  J'. 

ViTäre  ein  Punkt  der  Zersetzungspunkt  der  lonengattungen  der 
ersten  Gleichung,  so  müfste  eine  zweite  Reaktion  an  der  Kathode 
stattfinden  wie  folgt: 

2PbJ-  =  PbJ3  +  Pb, 

weil  Bleimonojodid  unbeständig  ist.  Dem  Unterschied  zwischen  den 
beiden  Zersetzungspunkten  entspricht  die  freie  Energie,  die  in  dieser 
Nebenreaktion  verloren  geht.  Es  folgt  daraus,  dass  die  reversible 
Zersetzung  die  beim  ersten  niedrigeren  Punkt  ist. 

Erinnern  wir  uns  an  den  Fall  des  Wassers.    Die  Versuche  von 


*  Zeitschr.  phys.  Chem,  24:,  55  (1897). 
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jiE:,  Glaser,  Böse  u.  a.  haben  wohl  gezeigt, 
Setzungen  zu  thun  haben: 

a)  H,0  =  HO'  +  H-, 

b)  HO'  =  H-     +  0'. 

Von  diesen  sind  es  die  Ionen  der  zweiten  Gleic 
ben  reversiblen  Punkt  des  Wassers  ausscheide! 
let  sich  bei  1.08  Volt  und  sein  gefundener  Tei 
otmt  mit  dem  aus  der  HELMHOLTz'schen  Gleichun 
mischen  Daten  überein. 

Es  ist  auch  festgestellt,  dass  bei  weitem  die  g 
Wassers  eine  solche  nach  Gleichung  a)  ist,  weil 
r  undeutlich  ist  und  daher  einen  Mangel  an  Ic 
aselben  ausscheiden  können;  aber  demgegenül 

1.67  sehr  deutlich.  Es  ist  dementsprechend 
;unehmen,  dafs  wir  in  dem  Schmelzflufs  die  I( 

Pb ",  J'     und    PbJ- 

mehr  oder  weniger  beträchtlichen  Mengen  hab 
Nach  der  Anschauung  der  Elektrolyse  mufs  sie 
chen  Schmelzflufs  zwischen  unangreifbaren  nei 
ktrolysiert,  jenes  Paar  Ionen  zuerst  ausscheide 
ag  der  geringsten  elektrischen  Arbeit  bedarf, 
issen  daher  die  Ionen  Pb"  und  J',  wie  oben 
i  nachher,  bei  einer  gewissen  höheren  Spannui 
d  J'  ausscheiden. 

Die  Kurven  zeigen,  dafs  der  erste  Punkt  seh 
bt,  während  der  zweite  dagegen  sehr  scharf 
•tieren,  dafs  eine  Zersetzung  wirklich  stattfin( 
eiten  Zersetzungspunktes,  wurde  eine  Menge  Bh 
iktrolysiert  mit  einer  Spannung,  die  niedriger  v 
•  die  Elektrolyse  der  ersten  lonengattungen  (Gleii 
tig  war.  Es  wurde  gefunden,  dafs  Blei  sich  auE 
1  anderer  Versuch  unter  ganz  denselben  Bedingui 
igte,  dafs  allein  durch  Reduktion,  ohne  Strona 
>hlenelektroden)  fast  gar  kein  Blei  reduziert  wi 
Die  Anwendung  der  HELMHOLTz'schen  Gleicl 

^  dl 
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giebt  uns  eine  Methode  an  die  Hand,  die  Zersetzungspunkte  zu 
kontrollieren.  Die  Werte  der  Zersetzungsspannung  wurden,  den 
verschiedenen  Temperaturen  entsprechend ,  auf  Koordinatenpapier 
aufgetragen.  Es  wurde  gefunden,  dafs  dieselben  ungefähr  auf  einer 
geraden  Linie  liegen.  Die  Gerade,  welche  eine  Mittellage  in  Bezug 
auf  die  Punkte   einnimmt,   wurde   gezeichnet  und   deren  Neigung 

gleich  -^-^-  gesetzt.  Beim  zweiten  Punkte  ist  der  Temperatur- 
koeffizient genau  zu  bestimmen,  dagegen  konnte  derselbe  beim 
ersten  nicht  so  genau  beobachtet  werden,  wegen  der  Schwachheit 
des  Punktes  und  der  dementsprechenden  üngenauigkeit  der  Messung. 

In  folgenden  Tabellen  stehen  sämtliche  Werte  (vergl.  S.  283). 

j  py 

In   Kolumne   IV   der  Tabelle    sind    die   Werte   von    T  x  -^-^ 

(die,  nach  v.  Helmholtz,  „gebundene  Energie^^  des  Systems)  gegeben. 
Kolumne  V  enthält  die  Wärmetönung,  berechnet  aus  den  experi- 
mentellen Daten.  Der  kalorische  Wert  ist  aus  dem  Wert  in  Volt 
durch  Multiplikation  mit  der  Wertigkeit  und  der  Zahl  23110*  und 
Division  durch  100  erhalten,  d.  h 

j,          JvoitX  2x23110   ^ 
^^  ^ Töö ^• 


Um  die  Bildungswärme,  berechnet  aus  der  Zersetzungsspannung 
und  TemperaturkoefQzientmit  der  thermochemisch  gefundenen  Wärme- 
tönung, Kolumne  VI,  vergleichen  zu  können,  mufs  letztere  auf  die 
entsprechende  Temperatur  umgerechnet  werden. 

Diese  Umrechnung  läfst  sich  bekanntlich  leicht  ausführen  unter 
Anwendung  des  ersten  Hauptsatzes  der  Wärmelehre.  Nach  dieser 
besteht  folgende  Gleichung: 

t  t  i 

Qt  =  Qto  +  fc,dt  +  fo^dt  +  S,  +  S^  ^  Jcdt  ^  S, 


wo 


Qt  =  Bildungswärme  bei  Temperatur  t, 

Qq  =  Bildungswärme    bei   Temperatur    t^    (gewöhnliche    Tem- 
peratur), 

1  Kernst,  Theoret  Okem.    Dritte  Aufl.  S.  646. 
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Cj  +  c,  =  die  Atom-  resp.  Molekularwärmen  der  Bestandteile, 

c  =  die  Moleknlarwärme  der  Substanz, 
S^  +  Sj^  =  die  Summe  der  Atom-  resp.  Molekidarschmelz-  resp.  Ver- 
dampfuDgswärmen  der  Bestandteile, 
S  =  die  Molekularschmelzwärme  der  Substanz. 

Qt^  ist  in  jedem  Falle  die  Bildungswärme  bei  18^,  die  von 
Thomson  herrührt.  Dieselbe  ist  die  Bildungswärme  ohne  Leistung 
äufserer  Arbeit  (d.  h.  die  Werte  sind  für  den  sehr  kleinen  Betrag 
an  äufserer  Arbeit  korrigiert).  Daher  ist  Qt  die  Bildungswärme 
bei  der  Temperatur  t  ohne  Leistung  äufserer  Arbeit  —  und  ist  dem- 
entsprechend nach  V.  Helmholtz  „die  Änderung  der  Gesammtenergie" 
der  Substanzen. 

Für  die  Berechnung  der  Werte  bei  Bleijodid  haben  wir  folgende 
thermochemischen  Daten. 

Die  spezifische  Wärme  des  Bleis  ist  von  Le  Vereiek  bestimmt 

worden  zu 

0«  biß  280*  «  0.088  cal. 
2b0^    „    800*  =  0.0465  cal. 

Peeson  hat  dieselbe  in  dem  Temperaturintervall  340 — 450®  zu 
0.0402  bestimmt.  Diese  Zahl  ist  höchst  wahrscheinlich  zu  klein, 
da  Sprinö  die  spezifische  Wärme  bis  860®  untersucht  hat  und 
0.04096  fand,  und  es  kaum  möglich  ist,  dafs  bei  höherer  Tem- 
peratur die  spezifische  Wärme  sinkt.  Über  300®  können  wir  an- 
nähernd die  spezifische  Wärme  =  0.048  setzen.  Die  Schmelzwärme 
ist  von  RuDBEEG  zu  5.858  und  von  Peeson  zu  5.369  bestimmt  wor- 
den.   Es  wurde  das  Mittel  5.61  genommen. 

Schmelztemperatur  =  326®.  Die  Schmelz-  und  Siedepunkte  des 
Jods  liegen  bei  114  und  ca.  200®  resp.  die  Schmelzwärme  i  beträgt 
nach  Favee  und  Silbeemann  für  das  Atomgewicht  15.0  K  pnd  die 
Verdampfungswärme  30.4  Z.  Die  spezifische  Wärme  des!  festen 
Jods  ist  0.05412  und  die  Atomwärme  ist  daher  126.9  X  0.05412 
=  0.0687  K  (Rbgnault).  Im  flüssigen  Zustande  zeigt  es  nach 
Favee  und  Silbebmann  den  doppelten  Wert  0.1374  A' (Atomwärme). 
Joddampf  bei  konstantem  Druck  hat  nach  Steeokeb  zwischen  206® 
und  377®  die  spezifische  Wärme  0.0336.  Man  darf  diesen  Wert 
als  ungefähr  richtig  bis  600®  annehmen. 

Die  spezifische  Wärme  des  Bleijodids  ist 


Atomwänne 

bis  100^ 

0.0427 

0.197  K 

Ostwald 

von  160— SIS*» 

0.0430 

Erhard 

über  SW 

0.064Ö 

Erhard. 
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Die  latente  Schmelzwärme  (Schmelzpunkt  =  383  ±  5)  ist  nach 
Ehbhabd  11.5  cal.  Die  Molekularschmelzwärme  ist  daher  58.0  K. 
Bei  IS'^  ist  die  Bildungswärme  =  898  K  (Thomson). 

Die  Berechnung  gestaltet  sich  folgendermaafsen  (^=470®  C): 
t 

Jc^dt+  8^  =  Wärme  zur  Erhitzung  des  Bleis  von  18—470® 

=  (230—18)  X  207  X  0.088  +  (300  -  230)  x  207  x  0.0465 

+  (470-300)  X  207  X  0.048  +  207  X  5.61  =  51.9  K. 

t 

Cc^dt  +  S^  =  Wärme  zur  Erhitzung  des  Jods  von  18—470® 

=  (114  -  18)  X  2  X  0.0687  K 

+  (200-  114)  X  2  X  0.1374  iT 

+  (470  -  200)  X  2  X  126.9  x  0.0386 

+  2xl5iS:  +  2x  80.4  K=  150.6  K. 

Qt,  =  398  K. 

t 

I  cdt  +  S  =Wa,rme  bekommen  mittels  Abkühlung  des  Jodbleis 

von  470—18® 

=  53.0  Jr+  (470  -  875)  X  0.0645  x  461 

+  (375  -  100)  X  0.0430  x  461 

+  (100  -  18)  X  0.197  K  =  151.9  S!. 

Q^^^  =  398  X  +  51.9  K  +  150.6  K 
-  151.9  K  =  448.6  K. 

Die  Übereinstimmung  zwischen  den  auf  beiden  Wegen  be- 
stimmten Wärmetönungen  ist  beim  ersten  Punkte  eine  gute.  Die 
unterschiede  betragen  nur  etwa  2®/^,  was  bei  solchen  Messungen 
als  eine  beMedigende  Übereinstimmung  angesehen  werden  darf.  Im 
Falle  des  zweiten,  nicht  reversiblen  Zersetzungspunktes  ist,  wie  zu 
erwarten,  von  Übereinstimmung  keine  Rede.  Die  Resultate  ge- 
horchen daher  den  Forderungen  der  Theorie  ausgezeichnet,  ein  Be- 
weis dafür,  dafs  sie  richtig  sind;  umgekehrt  kann  man  sagen, 
die  HELMHOLTz'sche  Formel  ist  auf  diesen  Fall  angewandt  und 
ihre  Richtigkeit  bewies^i  worden. 
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Chlorblei. 

Reines  Bleichlorid  wurde  durch  Krystallisation  aus  Wasser 
weiter  gereinigt  und  im  Luftschrank  getrocknet.  Da  das  ge- 
schmolzene Chlorid  in  Berührung  mit  der  Luft  die  Neigung  hat  zu 
zerfallen,  wurde  die  Elektrolyse  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlen- 
säure vorgenommen.  Die  Kohlensäure  wurde  im  Kipp'schen  Apparat 
entwickelt  mittels  KjCOj-Lösung  und  konzentrirter  H2SO4  und  zwei 
grofsen  Galciumchloridröhren  gereinigt  und  getrocknet  und  durch 
eine  kleine  Glasröhre  im  Elektrodenhalter  in  den  oberen  Teil  des 
Elektrolysierrohres  langsam  eingeleitet. 

Eine  Kurve  sei  hier  gegeben. 


Erster  Punkt 


Zweiter  Punkt 


Temperatur  669«  C. 


Temperatur  566<>  C. 


Spannung 
Volt 


Ausschlag 


Spannung 
Volt 


Ausschlag 


0.228 

18 

0.801 

1.5 

0.418 

26 

0.528 

2.8 

0.544 

27.5 

0.706 

8.9 

0.629 

80.5 

0.998 

5 

0.708 

[83.2J 

1.169 

6 

0.801 

31.5 

1.277 

6.2 

0.886 

82 

1.855 

14.9 

0.898 

84.5 

1.879 

20.8 

0.955 

86.5 

1.419 

80.4 

1.026 

40 

1.467 

42.1 

1.582 

58.9 

1.591 

74,2 

Widerstand: 

1.84  Ohm 

Widerstand 

:  1.05  Ohm 

Korrigierte  \ 

Sersetzungs- 

Korrigierte  2 

^ersetzungs- 

^i  0.80. 

Spannung 

l  1.821. 

Auch  hier  gab  es  zwei  Zersetzungspunkte,  aber  in  diesem  Falle 
war  der  erste  bedeutend  schwächer  als  bei  Bleijodid.  Daher  wur- 
den die  beiden  Gebiete  beider  Punkte  separat  untersucht,  da  eine 
gröfsere  Empfindlichkeit  des  Galvanometers  für  den  ersten  als  für  den 
zweiten  Punkt  nötig  war.  Wegen  dieser  Schwachheit  des  Knickes 
war  der  Punkt  nicht  sehr  genau  festzustellen. 

Der  zweite  Punkt  hingegen  war  sehr  scharf  und  läfst  sich  gut 
beobachten. 

Hier  wurde  auch  ein  Versuch  gemacht,  um  zu  konstatieren, 
ob   die   erste   Zersetzung   wirklich   stattfindet.     Zwei   Mengen   des 
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Salzes  wurden  unter  denselben  Bedingungen  elektrolysiert  während 
eines  Zeitraumes  von  zwei  Stunden,  mit  dem  Unterschiede,  dafs  für 
die  eine  Menge  eine  Spannung  angewendet  wurde  zwischen  dem 
ersten  und  zweiten  Zersetzungspunkte,  und  für  die  andere  eine 
solche  unterhalb  des  niedrigeren  Zersetzungspunktes.  Es  wurde 
gefunden,  daCs  im  ersten  Falle  sechsmal  soviel  Blei  ausgeschieden 
wurde,  als  im  zweiten.  Die '  geringfügige  Menge  im  zweiten  Falle 
rührt  zweifellos  von  einem  geringen  KeduktionsefiFekt  der  Kohlen- 
elektroden u.  s.  w.  her. 

Im  allgemeinen  sind  die  Eigenschaften  der  Kurven  ganz  die- 
selben wie  bei  Bleijodid.  Was  die  Anwendung  der  Helmholtz'- 
schen  Gleichung  anbelangt,  sind  dieselben  Schlüsse  zu  ziehen.  Es 
giebt  drei  lonengattungen : 

Pb"   Pbci-    er, 

und  das  Salz  ist  gröfstenteils  dissocürt  nach  der  Gleichung 

Phci,  =  Pbci-  -t-cr. 

Die  nachfolgenden  Tabellen  (vergl.  S.  288)  geben  die  Zersetzungsspan- 
nungen bei  verschiedenen  Temperaturen  an,  mitsanmit  gefundenen  und 
aus  den  thermochemischen  Daten  berechneten  Wärmetönungen. 

Man  berechnet  die  Bildungswärme  bei  höherer  Temperatur 
unter  Benutzung  folgender  Daten.  Die  spezifische  Wärme  des  Blei- 
chlorids ist: 

Atomwärme 
bis  100<>  0.0664  0.185  K    Ostwald 

160—380*        0.0707  —  Erhabd. 

Den  Wert  von  Ekhakp  darf  man  ohne  beträchtlichen  Fehler 
als  konstant  in  das  Intervall  einsetzen:  100 — 485^  (Schmelzpunkt). 
Über  485«  (flüssig)  0.1035  (Ebhabd).  Die  Schmelzwärme  ist  auch 
von  Rrhart>  zu  20.90  bestimmt  worden. 

Wegen  der  physikalischen  Daten  für  Blei  siehe  S.  284. 

Die  spezifische  Wärme  des  gasförmigen  Chlors  bei  konstantem 
Druck  ist  von  Stbeckeb  zwischen  16  und  343«  zu  0.1155  gegeben. 
Dieser  Wert  wurde  als  konstant  bis  670«  angenommen. 

Die  Messungen  des  ersten  Punktes  beanspruchen  keine  grofse 
Genauigkeit,  doch  ist  die  ausgezeichnete  Übereinstimmung  mit  der 
Theorie  ein  Beweis  dafür,  dafs  dieselben  den  richtigen  Werten  ent- 
sprechen. 
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Wie  man  sieht,  sind  die  beiden  Temperaturkoeffizienten  der 
den  Punkte  ungefähr  gleich.  Übereinstimmung  mit  der  therm o- 
^misch  gefundenen  Wärmetönung  ist,  wie  zu  erwarten,  beim  zweiten 
nkte  gar  nicht  vorhanden.  Femer  ist  hier  wieder  die  Helm- 
Lxz'sche  Formel  angewandt  und  bewiesen  worden. 

Die  Analogie  der  stufen  weisen  Dissoziation  des  Bleijodids  und 
Bichlorids  mit  der  Wasserdissoziation  verleiht  der  letzteren  um- 
kehrt eine  nicht  unbeträchtliche  Stütze. 


Gesättigte  Lösung  von  ChlorbleL 

Es  wurden  die  Zersetzungspunkte  einer  gesättigten  Lösung 
Jorbleis  bei  verschiedenen  Temperaturen  untersucht  (Experimen- 
[methode  siehe  unter  Bromblei).  Es  stellte  sich  heraus,  dafs  der 
suchte  Punkt  nicht  zu  finden  war,  da  derselbe  ganz  verdeckt 
irde  durch  den  Zersetzungspunkt  für  die  PbO^'-Ionen.  Dieser 
:.ztere  Punkt  war  sehr  scharf  und  liefs  sich  gut  messen.  Bei  jeder 
ektrolyse  wurde  die  Anode  mit  einem  schwarzen  Überzüge  von 
eisuperoxyd  bedeckt.  Die  gefundenen  Werte  sind  in  folgender 
Lbelle  wiedergegeben  y  da  dieselben  vielleicht  von  Interesse  sein 
5gen: 

^ersetzungsspannung  für  Abscheidung  PbO,'  +  Pb"-Ionen. 


Temperatur 

Zersetzungs- 
punkt 

Temperatur 

Zersetzongs- 
punkt 

0.8« 
14.8 
30.5 
41 
50 

1.568 
1.491 
1.452 
1.488 
1.402 

54.5» 

70 
100 
100 

1.888 
1.847 
1.809 
1.811 

Temperaturko«ffi«ieiit:  -  26  x  10-4 


Volt 


•C. 


Bleibromid. 
Oxalsäure. 

Das  Bleibromid  wurde  wie  das  Jodid  dargestellt.  Die  Elektro- 
se  wurde  in  kohlensaurer  Atmosphäre  vorgenommen.  In  diesem 
iUe  aber  traten  besondere  Verhältnisse  auf,  die  eine  Besprechung 
rdienen.  Es  zeigte  sich  nämlich  eine  eigentümliche  Steigerung 
id  dann  ein  Abfall  der  Stromstäi-ke  mit  Zunahme  der  Spannung, 
ie   Stromstäike    nimmt    zuerst    zu,    bis    ein    gewisses    Maximum 

Z.  anorg.  Chem.  XX V.  19 
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erreicht  ist,  fällt  dann  rapide,  um  nachher  wieder  zu  steigen  und 
wieder  abzufallen.  Die  folgende  Tabelle  stellt  unter  anderem  den 
allgemeinen  Verlauf  dar. 


Temperatur  bbO^  C. 

Spannung 

Stromstärke 

Spannung 

Stromstärke 

Volt 

Teilstriche     | 
20 

Volt 
1.241 

Teilstriche 

0.197 

45.2 

0.292 

26 

1.284 

50.8 

0.858 

84 

1.571 

21 

0.896 

40 

1.627 

21.2 

0.440 

46 

1.714 

22.4 

0.480 

51 

1.764 

24.5 

0.860 

17.5 

1.864 

25.5 

0.914 

18.3 

1.94 

26.2 

0.965 

18.6 

2.19 

30.4 

1.046 

19.5 

2.84 

85 

1.088 

21 

2.44 

37.1 

1.116 

25.1 

2.65 

39.8 

1.146 

89.7 

2.82 

40.5 

1.174 

84.1 

3.02 

42.5 

1.204 

39.2 

1 

Fig.  2. 

Aus  der  Kurve  ist  leicht  zu  ersehen,  dafs  bei  ungefähr  0.3  und 
1.1  Volt  zwei  deutliche  Zersetzungpunkte  vorliegen. 

Solche  Verhältnisse  bei  Zersetzungspunktbestimmungen  sind 
von  einigen  Beobachtern  gefunden,  besonders  von  Bosb^  beim  Fall 
der  Elektrolyse  der  gesättigten  Oxalsäurelösungen.  Böse  hat  es  er- 
klärt durch  eine  Theorie,  die  eineo  lonenmangel  an  der  kleinen 
Elektrode  (Anode)  voraussetzt.  Mir  scheint  aber  diese  Erklärung 
nicht   zulässig  und  spätere  Versuche  haben   mich  überzeugt,   dafs 

*  BosE,  Inauguraldissertation,  Gtöttingen  1898;  Zettsehr,  JElektroehem,  5 
(1898),  158. 
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das  Phänomen  von  anderen  Ursachen  herrührt.  Ich  beobachtete 
nämlich,  dafs  eine  starke  Vermehrung  des  Widerstandes  stattfand, 
nachdem  ein  gewisser  Wert  der  Spannung  überschritten  war.  Es 
lag  der  Gedanke  sehr  nahe,  dafs  das  Ganze  durch  einen  Über- 
gangswiderstand zu  erklären  sei,  welcher  eintritt  nach  dem  Zer- 
setzungspunkt und  der  durch  das  Anhäufen  der  Produkte  der  Elektro- 
lyse an  den  Elektroden  verursacht  wird.  Nach  dieser  Anschauung 
würden  die  beiden  Steigungen  und  Abfälle  der  Kurve  die  Existenz 
von  zwei  Zersetzungspunkten  nachweisen,  welche  auch  nach  Analogie 
des  Jodids  und  Chlorids  sehr  wahrscheinlich  sind.  Um  dieses  zu 
konstatieren,  wurde  der  Widerstand  des  Troges  während  des  Strom- 
durchganges gemessen.  Das  Verfahren  von  Nebnst  und  Haagn^ 
giebt  uns  eine  Methode  an  die  Hand,  solche  Messungen  auszuführen. 
Die  Erfahrungen  bestätigen  die  Annahme  eines  Übergangswider- 
standes ausgezeichnet.  Der  Widerstand  des  Troges  blieb,  bis  ein 
gewisser  Wert  der  Spannung  (erster  Zersetzungspunkt),  erreicht  war 
konstant  Sobald  diese  Spannung  überschritten,  tritt  eine  grofse 
Zunahme  des  Widerstandes  ein,  welche  den  100-  oder  200 fachen 
Wert  erreicht;  siehe  folgende  Tabelle  zum  Beispiel: 


Temperatur  602  <>  C. 

0.064  Volt     2.1  Ohm 

0.234     „        2.3      „ 

Nach  Unterbrechung  der 

0.301     „        2.2      „ 

Elektrolyse  für  einige  Zeit 

0.842     „      25.5      „ 

geht  der  Widerstand  auf 

1.339     „      82.2      „ 

den  Anfangswert  zurück^ 

1.582     „      57.9      „ 

Eine  solche  grofse  Zunahme  des  inneren  Widerstandes  erklärt 
den  Verlauf  der  Stromstärkekurve  vollständig.  Die  Vermehrung 
des  Widerstandes  verursacht,  dafs  die  Spannung  zwischen  Elektro- 
lyten und  Elektroden  noch  unter  dem  Zersetzungspunkte  bleibt,  da- 
her fällt  der  Strom. 

Eine  ähnliche  Erscheinung,  wie  oben,  glaubte  Stbeintz*  be- 
obachtet zu  haben  in  dem  Falle  der  Polarisation  an  Platinelektroden 
in  Schwefelsäure.  Doch  sind  hier  die  eigentümlichen  Verhältnisse, 
die  in  der  Arbeit  von  Haaok  aus  einander  gesetzt  und  geprüft 
sind,  wohl  auf  die  Mitwirkung  der  Polarisation,  auf  deren  Einfiufs 
Stbbintz,  wie  es  scheint,  nicht  genügend  geachtet  hat,  zurtickzu- 


*  Zeitschr.  phys.  Chem.  23  (1897). 

•  Siixungsber.  K.  K.  Äkad.   Wiss,   Wien  2%  104  (1895),  834. 
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f&hren.  Also  hat  es  das  Aussehen,  als  ob  Stbeintz  eine  wirkliche 
Erscheinung  entdeckt  hat,  aber  an  einem  Orte,  wo  sie  nicht  existiert. 
Da  es  sehr  interessant  war,  zu  konstatieren,  ob  bei  der  Elek- 
trolyse der  Oxalsäure  (siehe  die  Arbeit  von  Böse)  ähnliche  Zustande 
vorhanden  waren,  untersuchte  ich  auch  diesen  Fall.  Die  gesättigte 
Lösung  wurde  aus  vollkommen  chemisch  reiner  Oxalsäure  darge- 
stellt. Als  Anode  diente  eine  kleine  Platinspitze  und  als  Kathode 
eine  grofse  WasserstofFelektrode.  Auch  hier  tritt  eine  Vermehrung 
des  inneren  Widerstandes  zu  Tage,  wie  die  folgende  Tabelle  deut- 
lich zeigt.  Die  Messungen  wurden  mittels  der  Methode  von  Nernst 
und  Haagk  ausgeführt. 


Widerstand 

0 

282^ 

0.44 

282 

0.62 

290 

1.12 

850 

1.80 

450 

2.60 

1168 

8.80 

viel  grölfler 

Nachdem  man  ein  paar  Minuten  hat  stehen  lassen,  ohne  zu 
elektrolysieren,  wurde  der  Widerstand  wieder  282  Ohm. 

Bei  Trögen  mit  gröfserer  Widerstandskapazität  fand  die  Zu- 
nahme-auch  statt,  wie  aus  der  Tabelle  ersichtlich: 


Spannung 
Volt 

Widerstand 

Spannung 
Volt 

Widerstand 

0.83 

5181  J2 

1.18 

5291 

0.48 

5155 

1.84 

5747 

0.57 

5181 

2.58 

6452 

0.69 

5291 

8.00 

9010 

0.87 

5051 

8.60 

viel  grö&er 

Nach  einigen  Minuten  ging  der  Widerstand  auf  seinen  Anfangs- 
wert zurück.  BosE  hat  Tröge  benutzt,  die  kleine  Widerstands* 
kapazität  hatten,  daher  ist  die  oben  konstatierte  Zunahme  des 
Widerstandes  eine  gute  Erklärung  für  den  eigentümlichen  Verlauf 
seiner  Kurven.  Eine  Zunahme  des  Widerstandes  ist  übrigens  von 
vornherein  als  sehr  wahrscheinlich  anzunehmen,  weil  COj  auf  der 
kleinen  Anode  sich  absondert.  Dieses  Gas  wird  nicht  von  dem 
Platin  gelöst  und  nur  sehr  wenig  von  der  Lösung.  Es  kondensiert 
sich  auf  der  Mektrode  und  bildet  einen  grofsen  Widerstand. 
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Aus  dieser  Überlegung  scheint  hervorzugehen,  dal's  in  Zu- 
kunft bei  ZersetzungspunktbestimmuDgen  es  von  grofsem  Vorteile 
sein  wird,  immer  den  Widerstand  während  des  Stromdurchganges 
zu  messen,  falls  ein  wie  oben  konstatierter  Übergangswiderstand 
sich  bildet,  der  natürlich  die  Verhältnisse  erheblich  kompliziert. 

Da  der  Zersetzungspunkt  des  geschmolzenen  Bleibromids  sich 

nicht  finden  läfst  durch  eine  plötzliche  Änderung   des  Bruches  — 

(wie  gewöhnlich),  dachte  ich,  dafs  vielleicht  derselbe  zu  beobachten 
wäre  durch  Änderung  des  Widerstandes  mit  der  Spannung.  In  der 
That,  auf  diese  Weise  lassen  sich  die  Versuche  ausflihren.  Eine 
allmählich  steigende  Spannung  wurde  an  die  Zelle  angelegt  und 
gleichzeitig  die  Stromstärke  und  der  Widerstand  gemessen.  Bei 
einem  gewissen  Punkte  (Zersetzungspunkt)  fand  eine  grofse  Ver- 
mehrung des  letzteren  statt  (vorher  blieb  er  vollständig  konstant) 
und  gleichzeitig  der  eigentümliche  Abfall  der  Stromstärke  —  ein 
sicherer  Beweis  dafür,  dafs  derselbe  mit  der  Widerstandszunahme 
in  engster  Verbindung  steht.  Die  untenstehende  Tabelle  zeigt  dies 
sehr  deutlich.  Es  wurden  mehrere  derart  aufgestellt,  welche  alle 
dasselbe  zeigten. 


Widerstand 
Ohm 

Temperatur  645«  C. 

Stromstärke  1    Spannung 
Ampere             Volt 

Spannung 
Volt 

Widerstand 
Ohm 

Stromstärke 
Ampere 

0.053 

2.00 

0.0310               0.66 

7.00 

0.0804 

0.101 

2.10 

0.0416        ''       0.69 

8.13 

0.0631 

0.136 

2.02 

0.0521        l'       0.76 

10.75 

0.0542 

0.168 

2.00 

0.0609        1;       0.82 

14.7 

0.046 

0.228 

2.04 

0.0764        ll        0.85 

20.4     . 

0.041 

0.274 

2.03 

0.0868                0.88 

29.4 

0.037 

0.440 

,        2.49 

0.0933                0.95 

62.5 

0.028 

0.503 

3.16 

0.0868        ',        0.97 

125 

0.026 

0.56 

3.91 

0.0804        1 

ZenetEungBspannung:  0.22  Volt 

Der  erste  so  bestimmte  Zersetzungspunkt  beträgt  0.22  Volt. 
Derselbe  ist  im  Vergleich  mit  dem  Jodid  und  Chlorid,  deren  Werte 
bei  dieser  Temperatur  0.290  und  0.820  betragen,  zu  niedrig.  Es 
wurde  aber  beobachtet,  dafs  derjenige  Teil  der  Kohlenanode,  welcher 
in  das  Salz  eintauchte,  ganz  zerfressen  war.  £s  findet  daher 
wahrscheinlich  eine  Art  Verbindung  zwischen  dem  Brom  und  dem 
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Materiale  der  Elektrode  statt.  Dies  hätte  zur  Folge,  dafs  die  Zer- 
setzungsspannung erniedrigt  würde,  woraus  sich  der  niedrige  Be- 
obachtungswert erklären  liefse. 


Gesättigte  Lösung  PbBr^. 

Elektrolysiert  man  eine  gesättigte  Lösung  eines  Elektrolyten, 
in  dem  das  Salz  als  wasserfreier  Bodenkörper  zugegen  ist,  so  geht 
das  Salz  in  Lösung  in  demselben  Maafsstabe,  wie  es  herauselektro- 
lysiert  wird,  die  Lösung  wird  nicht  verändert  —  der  Anfangszustand 
ist  daher  festes  Salz  und  der  Endzustand  dessen  Bestandteile  —  die 
Zersetzungsspannung  unter  solchen  Bedingungen  ist  die  Zersetzungs- 
spannung des  festen  Salzes.  Eine  gesättigte  Lösung  von  Bleibromid 
wurde  bei  verschiedenen  Temperaturen  elektrolysiert  zwischen  zwei 
kleinen  Platinspitzen  als  Elektroden.  Die  Lösung  mit  dem  Salz  als 
Bodenkörper  wurde  jedesmal  vor  der  Messung  gekocht,  in  einen 
Thermostaten  gebracht  und  sich  überlassen,  bis  dieselbe  zur  gewählten 
Temperatur  sich  abgekühlt  hatte;  man  konnte  dann  sicher  sein, 
dafs  die  Lösung  wirklich  eine  gesättigte  war.  Die  Ergebnisse  waren 
folgende: 


Temperatur    1    ZerBetzungspunkt        Temperatur        Zeraetzungspunkt 
^  Volt  |i  ^  Volt 


16.5« 
28.3  • 


1.806 
1.803 
1.269 


560 

1.219 

70.2  •     ; 

1.195 

1000 

1.188 

100« 

1.182 

44.4«  ,  1.240 

um  festzustellen,  dafs  die  Zersetzungsprodukte  wirklich  Blei 
und  Brom  waren,  wurde  die  gesättigte  Lösung  in  einem  Platintiegel 
als  Kathode  und  mit  einer  Platinanode,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(ca.  15^),  14  Stunden  lang  elektrolysiert  mit  einer  Spannung 
von  1.318 — 1.331  Volt.  Am  Schlüsse  des  Versuches  war  an  der 
Kathode  ein  Niederschlag  von  metallischem  Pulver,  welches  sich  als 
Blei  herausstellte.  Die  Anode  war  unverändert,  sie  enthielt  kein 
Bleisuperoxyd,  aber  die  Lösung  war  braun  gefärbt  und  roch  stark 
nach  Brom.  Eine  Probe  mit  Zinkjodstärkelösung  versetzt  zeigte  die 
Gegenwart  von  viel  freiem  Brom.  Man  darf  daher  mit  Gewifsheit 
annehmen,  dafs  bei  dem  obigen  Zersetzungspunkt  als  letztes  Aus- 
scheidungsprodukt Blei  und  Brom  auftreten. 
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Die  Zersetzungspunkte  waxen  scharf  und  genau  mefsbar.  Letz- 
teres ist  daraus  ersichtlich,  dafs  die  unabhängig  von  einander  vor- 
genommenen Messungen  bei  16.3^  und  16.5^  resp.  die  beiden  bei 
100^  sehr  gut  nebeneinander  stimmen. 

Der  Temperaturkoeffizient  der  Zersetzungsspannung  ist  nicht 
konstant,  sondern  ändert  sich  plötzHch  in  der  Nähe  von  63*^ 
Von  15^  —  63^  beträgt  derselbe  -22x10"*;  von  63<>— 100<> 
—  4  X  10"*.  63®  ist  aber  die  Verdampfungstemperatur  des  Broms, 
eine  Änderung  war  also  hier  zu  erwarten,  aber  sie  sollte  in  der  ent- 
gegengesetzten Richtung  stattfinden.  Die  Werte  stimmen  mit  der 
Theorie  gar  nicht,  angenommen,  dafs  dieselben  der  reversiblen 
Zersetzung  nach  Gleichung 

PbBr,  =  Pb"  +  2Br 

entsprechen.  Auch  die  daraus  berechnete  Bildungswärme  stimmt 
mit  der  von  Thomsen  nicht  überein.  Es  liegt  die  Vermutung  sehr  nahe, 
dafs  die  Ursache  dieser  Unregelmäfsigkeiten  darin  liegt,  dafs  die 
gefundenen  Zersetzungspunkte  nicht  der  Zersetzung  nach 

PbBr2  =  Pb-  +2Br', 
sondern  der  irreversiblen  Zersetzung  nach 

PbBr,  =  PbBr-  +  Br' 
entsprechen. 

Der  folgende  Versuch  zeigte  die  Richtigkeit  letzterer  Annahme. 
Es  wurde  eine  gesättigte  PbBr^ -Lösung  zwischen  Bleielektroden 
elektrolysiert,  und  zwar  mit  einer  grofsen  Anode  und  einer  kleinen 
Spitze  als  Kathode.  Unter  diesen  Bedingungen  mufs  der  Strom  von 
Anfang  an  ohne  Polarisation  durch  die  Lösung  gehen.  Bleiionen 
geben  an  der  Anode  in  und  gleichzeitig  an  der  Kathode  aus  der 
Lösung.  Die  Kurve  mufs  daher  geradlinig  verlaufen,  bis  die  Spannung, 
die  erforderlich  ist,  die  PbBr'-Ionen  aus  der  Lösung  zu  treiben, 
erreicht  ist.  Hier  mufs  ein  Zersetzungspunkt  vorhanden  sein.  Die 
Erfahrung  bestätigt  die  Voraussetzung  vollständig  wie  die  Tabelle 
zeigt. 

(Siehe  TabeUe,  S.  296.) 

Der  Zersetzungspunkt  befindet  sich  bei  0.320  Volt;  dieser  Wert 
ist  daher  gleich  dem  Unterschied  zwischen  den  Spannungen  für  die 
Ionen  Pb"  und  PbBr.  Dafs  dieser  Zersetzungspunkt  der  Abschei- 
dung   von    PbOj-Ionen    nicht    entspricht,    wurde    konstatiert,    in- 
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Temperatur  18.5®  C. 


Spannang 
Volt 


Ausschlag 


0.017 

0.7 

0.031 

1.0 

0.049 

1.5 

0.069 

2.1 

0.096 

2.9 

0.142 

5.1 

0.194 

5.7 

Widerstand: 


Spannung 
Volt 

0.247 
0.802 
0.838 
0.866 
0.403 
0.445 
0.514 
0.612 
700  Ohm. 


Ausschlag 

7.0 

8.2 

9.9 
11.9 
15.7 
18.1 
22.3 
27 


dem  die  Lösung  zwischen  den  Bleielektroden  i^j^  Stunden  bei  einer 
Spannung  von  0.355  Volt  (d.  h.  oberhalb  des  Zersetzungspunktes) 
elektrolysiert  wurde.  Eine  Abscheidung  von  Bleisuperoxyd  läfst  sich 
nicht  erkennen  die  Anode  wurde  aber  mit  weifsem  Bleibromid 
bedeckt. 

Cadmiumohlorid. 

Cadmiumchlorid  schmilzt  nach  Cabnblly  bei  541^  C.  Bald 
nach  dem  Schmelzpunkte  fängt  dasselbe  an  zu  sublimieren  und 
kleine  Mengen  von  Erystallen  kondensieren  im  oberen  Teile  der 
Zersetzungsröhre.  Reines,  getrocknetes  Cadmiumchlorid  (Kahl- 
BAUM'sches)  wurde  in  einer  CO^- Atmosphäre  zwischen  Kohlen- 
elektroden elektrolysiert  Wegen  der  grofsen  DiflFusion  und  de8 
grofsen  Bestatromes,  der  nicht  absolut  konstant  zu  halten,  und 
der  Flüchtigkeit  des  Salzes  und  des  Gadmiums  waren  die  Zer- 
setzungspunkte nicht  so  genau  zu  bestimmen,  wie  beim  Silber  oder 
Blei;  die  Genauigkeit  betrug  etwa  P/,  Hundertstel  Volt.  Die  folgende 
Kurve  bei  einer  Temperatur  von  564  ®  zeigt  den  Verlauf  der  Elektrolyse. 

(Siehe  TabeUe,  b.  297.) 

Der  allgemeine  Verlauf  ist  ganz  dem  Falle  des  Bleichlorids 
analog.  Zuerst  ist  der  Strom  ein  reiner  Beststrom,  nimmt  zu,  bis 
ein  gewisses  Maximum  erreicht  ist,  dem  folgt  alsdann  eine  schwache 
Zersetzung,  wieder  ein  Maximum  und  dann  der  Haupt-,  wie  man 
sieht,  sehr  scharfe  Zersetzungspunkt.  Dadurch  ist  es  bestätigt,  dafs 
bei  zweiwertigen  Salzen  zwei  Zersetzungspunkte  vorhanden  sind. 
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Temperatu 

r  564»  C. 

SpannunfiT 
Volt 

AuBSchlag 

Spannung 
Volt 

Ausschlag 

0.847 

8.8 

1.096 

15.9 

0.415 

4.9 

1.119 

16  0 

0.451 

5.5 

1.149 

15.7 

0.516 

6.2 

1          1.192 

15.1 

0.567 

6.9 

1.213 

15.8 

0.620 

7.1 

1.266 

15.0 

0.661 

7.7 

1.282 

15.2 

0.714 

8.0 

1.298 

16.4 

0.738 

8.1 

1.306 

17.6 

0.767 

8.7 

1.315 

18.9 

0.804 

9.1 

1.325 

20.1 

0.845 

10.1 

1.346 

23.9 

0.881 

11.1 

1.365 

27.8 

0.894 

11.4 

1.881 

30.9 

0.968 

13.4 

1.402 

35.4 

1.000 

14.5 

1          1.426 

40.9 

1.037 

15.0 

1.434 

46.1 

1.074 

15.6 

1          1.515 

61.3 

!          1.580 

78.1 

Widerstand: 

2.20  Ohm. 

r,        X  1^1  erster     0.722 

Zersetzungspunkte  |  ^^j^^^  ^  335 


Cadmiumbromid. 

Die  Verhältnisse  bei  Cadmiumbromid  waren  ungef&hr  dieselben 
-wie  beim  Chlorid,  wie  z.  B.  aus  folgender  Tabelle  hervorgeht: 


Temperatur  596®  C. 


Spannung 
Volt 

Ausschlag 

Spannung 
Volt 

Ausschlag 

0.075 

0.6 

0.810 

3.1 

0.169 

0.9 

0.838 

3.2 

0.238 

1.0 

0.878 

3.9 

0.293 

1.1 

0.906 

4.1 

0.361 

1.25 

0.929 

4.9 

0.402 

1.6 

0.956 

5.1 

0.446 

1.8 

0.978 

6.1 

0.481 

1.9 

1.022 

9 

0.542 

2.0 

1.046 

11.1 

0.628 

2.1 

1.067 

13.1 

0.666 

2.3 

1.093 

15.9 

0.713 

2.6 

1.133 

18.9 

0.753 

2.9 

1.191 

23.1 

1.235 

26.1 

1.307 

32 

Widerstand: 
ZersetEungspunkte  | 


2.65  Ohm. 
erster  0.636 
zweiter  0.917. 
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Der  Hauptunterschied  war  der,  dafs  der  erste  Punkt  viel  weniger 
scharf  zu  Tage  tritt.  Die  Deutlichkeit  eines  Zersetzungspunktes  ist 
unmittelbar  bestimmt  durch  die  Konzentration  der  Ionen,  die  bei 
demselben  ziu*  Ausscheidung  gebracht  werden.  Dafs  der  erste 
Punkt  für  Cadmiumbromid  weniger  ausgeprägt  ist  als  für  Gadmium- 
chlorid  bedeutet,  dafs  die  Dissoziation  im  letzteren  Falle  gröfser  ist 
als  im  ersteren.  Der  Reststrom  ist  viel  kleiner,  als  beim  Chlorid. 
Die  Elektroden  wurden  gar  nicht  angegriffen. 

Cadminmjodid. 

Hier  war  der  erste  Punkt  so  schwach,  dafs  derselbe  kaum  zu 
iiuden  war.  Doch  bei  recht  sorgfältigem  Arbeiten  konnte  seine 
Gegenwart  nachgewiesen  werden.  Die  Genauigkeit  der  Messungen 
war,  wie  es  aus  den  Tabellen  hervorgeht,  die  gleiche,  wie  beim 
Cadmiumchlorid. 


Temperatur  469  <»  C. 

Spannung 
Volt 

Ausschlag 

Spannung 
Volt 

Ausschlag 

0.101 

0.2 

0.758 

5.9 

0.199 

0.2 

0.784 

7.9 

0.800 

0.2 

0.800 

9.3 

0.359 

0.3 

0.814 

11 

0.410 

0.3 

0.832 

13.1 

0.463 

0.6 

0.845 

14.8 

0.493 

0.8 

0.867 

17.9 

0.553 

1.0            1 

0.893 

21.9 

0.602 

1.4 

0.918 

26.1 

0.652 

2.2 

0.944 

31 

0.703 

3.2 

0.977 

37 

0.737 

Z 

4.9 
Widerstand 
ersetzungspanktc 

:  2.1  Ohm. 

^    f  erster    0.51 

'    \  zweiter  0.68 

9 
2. 

Nimmt  man  die 

mittleren  W 

erte,   so  bekc 

»mmt  man  folgende 

Zusammensetzung : 

V 

Substanz 


Temperatur 


Erster  Punkt 


Zersetzun  gsspaunung 

Zweiter  Punkt 


Cadmiumchlorid 
Cadmiumbromid 


563 0  C. 
591 »  C. 


Cadminmjodid        |      468  <>  C. 


0.722 
0.704 
0.636 
0.598 
0.519 
0.509 


1»- 


I  0.62 


1.235 
1.212 
0.917 
0.900 
0.682 
0.681 


)o. 


910 
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Wir  haben  es  hier  wieder  mit  einer  stufenweisen  Dissoziation 
u  than.     Im  Schmelzflasse  existieren  daher  z.  B.  die  Ionen 

Cd-  cdcr  er. 

Die  Reihenfolge  der  Werte  zeigt,  dafs  das  Chlorid,  ßromid  und 
odid  sich  hinter  einander  nach  abnehmender  Stabilität  ordnen. 
>er  Deutlichkeit  der  Zersetzungspunkte  nach  ist  das  Chlorid  am 
leisten  elektroljrtisch  dissoziiert,  das  Jodid  am  wenigsten. 

Gesattigte  Lösung  von  CdCl,. 

Da  es  von  Wichtigkeit  ist,  zu  erfahren,  ob  auch  in  wässeriger 
jösung  (wie  beim  Blei)  eine  stufenweise  Dissoziation  stattfindet, 
^urde  eine  gesättigte  Lösung  von  CdClg  hergestellt  und  deren  Zer- 
etzungspunkt  zwischen  zwei  kleinen  Platinspitzen  als  Elektroden 
gestimmt.  Die  Kurve  zeigt  zwei  Knicke.  Der  erste  ist  allerdings 
ufserst  schwach  und  liegt  bei  etwa  1.595,  der  zweite  ist  dagegen 
ehr  stark  und  sein  Wert  beträgt  1.846  Volt. 


Spannung 
Volt 

Ausschlag 

Spannung 
Volt 

Ausschlag 

ü.on 

0.2 

0  322 

18.4 

0.035 

1.8 

0.354 

20.1 

0.048 

2.2 

0.381 

21.9 

0.070 

3.7 

0.422 

24.6 

0.089 

4.9 

0.462 

27 

0.116 

6.2 

0.501 

31.7 

0.U9 

8.1 

0.523 

35.1 

0.180 

10 

0.601 

44.3 

0.219 

12.8 

0.645 

48.9 

0.252 

14.6 

0.710 

55 

0.289 

16.6 

0.802 

62.3 

0  988 

76 

Zersetzungspunkt:  0.481  Volt 

Wenn  die  erste  Zersetzung  wirklich  vorhanden,  mufs  eine  Ab- 
cheidung von  Cd  an  der  Kathode  mit  einer  Spannung,  die  niedriger 
st  als  der  zweite  Zersetzungspunkt,  stattfinden.  Die  gesättigte 
^ösnng  wurde  daher  vier-  oder  fünfmal  lange  Zeit  elektrolysiert, 
md  zwar  mit  einer  Spannung  von  ca.  0.07  oder  0.08  Volt,  unter- 
lalb  des  zweiten  Punktes.  Jedesmal  wurde  die  Kathode  mit  einem 
netallischen  Niederschlage  bedeckt.  Derselbe  löst  sich  in  einem 
Propfen  HCl  (Cd  löst  sich  in  Gegenwart  von  Platin  leicht  in  HCl) 
mter  Entwickelung  von  Wasserstoff  und  die  Lösung  ergab  die 
chemische  Reaktion  filr  Cadmium. 
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Der  Zersetzungspunkt  einer  gesättigten  CdClj- Lösung  wurde 
auch  bestimmt  unter  Benutzung  von  Gadmiumelektroden  (wie  beim 
Blei,  siehe  S.  295),  eine  grofse  Anode  und  eine  kleine  Spitze  als  Kathode. 
Die  Kurve  der  Stromstärke  und  der  angewandten  Spannung 
(Seite  299)  war  bis  0.481  Volt  genau  geradlinig,  siehe  Kurve  1,  Fig.  3, 
d.  h.  der  Strom  wird  nach  dem  OHM'schen  Gesetz  ohne  Polarisation 
geleitet.  Bei  dieser  Spannung  aber  findet  ein  grofser  Sprung  statt 
und  die  Kurve  steigt  in  die  Höhe.  Ein  zweiter  irreversibler  Zer- 
setzungspunkt ist  daher  vorhanden.  Da  das  Gadmiumchlorid  in 
Gegenwart  von  Wasser  wasserhaltig  ist,  entsprechen  die  Zersetzungs- 
punkte einer  gesättigten  Lösung  nicht  den  Zersetzungspunkten  des 
festen  Salzes,  sondern  denjenigen  des  wasserhaltigen  Salzes. 

Aus  obigen  drei  Versuchen  geht  hervor,  dafs  auch  in  wässeriger 
Lösung  Gadmiumchlorid  stufenweise  dissoziiert  ist. 

Die  Silberhaloidsalze 

eignen  sich  sehr  zu  Zersetzungspunktbestimmungen.  Es  läfst  sich 
leicht  mit  denselben  arbeiten,  sie  verflüchtigen  nicht  und  liefern  sehr 
kleine  Restströme.  Allein  durch  die  (vermutlich)  sehr  kleine  Dis- 
soziation sind  die  Punkte  sehr  unscharf;  es  bedarf  daher  äuTserst 
sorgfältiger  Messungen,  um  genaue  Werte  zu  bekommen.  Die  an- 
gewandte Spannung  wurde  jedesmal  sehr  allmählich  gesteigert  und 
die  Ablesungen  des  Strommessers  vorgenommen,  sobald  der  Strom 
seinen  konstanten  Wert  erreicht  hatte. 

Das  Silberchlorid 
war  chemisch  rein  und  stammte  von  Kahlbaum.  Es  sah  ganz  weifs 
aus  und  schmolz  ganz  gut  ohne  Zersetzung.  Die  Elektrolyse  wurde 
in  einer  GOg-Atmosphäre  vorgenommen.  Sein  Schmelzpunkt  nach 
Gabnblly  ist  451  ^.  Das  Silberchlorid  hat  unter  den  Silberhaloldsalzen 
den  schärfsten  Zersetzungspunkt.  Der  Verlauf  des  Stromes  mit  steigen- 
der Spannung  war  folgender:  Unterhalb  des  Zersetzungspunktes  ver- 
lief derselbe  ziemlich  geradlinig,  bis  der  Zersetzungspunkt  erreicht 
war;  hier  fangt  die  Kurve  an  rapide  zu  steigen  und  dann  noch 
rapider,  so  dafs  dieselbe  sich  in  der  Höhe  krümmt  Diese  Ab- 
rundung  (siehe  Kurve  3,  Fig.  3)  ist  wohl  verursacht  durch  die  Diffu- 
sionsvorgänge. 

Der  Punkt,  war  ziemlich  genau  zu  finden.  Mit  jeder  Spannungs- 
steigerung unterhalb  des  Zersetzungspunktes  steigt  während  eines 
Augenblickes  der  Strom,  um  alsdann  auf  einen  gewissen  Wert  zu- 


Digitized  by 


Google 


—    801 


rückzngehen  und  stehen  zu  bleiben.  Nachdem  der  Zersetzungspunkt 
überschritten  ist,  erreicht  der  Strom  seinen  konstanten  Wert  viel 
schneller.  Der  Strom  steigt  jedesmal  direkt  in  die  Höhe  auf  seinen 
konstanten  Wert,  d.  h.  eine  allmähliche  Änderung  in  der  entgegen- 
gesetzten Richtung,  als  unter  dem  Zersetzungpunkte.  Nur  ein 
Zersetzungspunkt  war  zu  finden.  Der  Widerstand  des  Troges  blieb 
während  der  Dauer  des  Versuches  (ca.  3 — 4  Stunden)  konstant. 
Die  folgende  Kurve  mag  als  Beispiel  dienen: 

Temperatur  560<>  C. 


SpannuDg 
Volt 

Ausschlag 

Spannung 
Volt 

Ausschlag 

0.149 

1.1 

0.787 

7 

0.339 

3.0 

0.798 

7.4 

0.439 

3.8 

0.803 

7.9 

0.558 

4.9 

0.810 

8.1 

0.643 

5.7 

0.819 

8.8 

0.682 

5.9 

0.831 

9.6 

0.713 

6.1 

0.849 

11.0 

0.729 

6.0 

0.855 

11.9 

0.740 

6.1 

0.880 

15.1 

0.745 

6.1 

0.889 

17 

0.750 

6.1 

0.898 

19.1 

0.754 

6.2 

0.911 

21.8 

0.761 

6.2 

0.928 

26.1 

0.768 

6.3 

0.933 

29.2 

0.778 

6.8 

0.946 

32.1 

0.941 

36.0 

WiderstaDd 

:  2.03  0hm. 

Zersetzungsspannung:  0.752  Volt. 

Während  der  Elektrolyse  wachsen  feine  Silberdendriten  an  der 
Kathode.  Wegen  der  Geringfügigkeit  des  Stromes  war  aber  keine  Ge- 
fahr vorhanden,  dafs  dieselben  Kurzschlufs  verursachen  könnten. 

Die  Messungen  an  den  Silbersalzen  wurden  bei  verschiedenen 
Temperaturen  ausgeführt  und  daraus  der  Temperatui*koeffizient  be- 
rechnet, wie  beim  Blei.  Die  Ergebnisse  f&r  Silberchlorid  befinden 
sich  in  folgender  Tabelle: 


Absolute 
Temperatur 

Zer- 

setzungs- 

spannnng 

=  E 

Temp.-Koö£fiaient 
der  ^ersetzungs- 

Spannung  -^ 

W&rmetönung 
berechnet  aus 

Wärme- 
tönung be- 
rechnet aus 
thermochemi- 

(gefunden) 

Volt 

Calorie(Ä') 

sehen  Daten 

273  +  536» 
273  +  560* 
273  +  614« 
273  + 630  ö 

0.760 
0.752 
0.713 
0.701 

r 

-  6.5  X  10-* 

1.286 
1.293 
1.289 
1.288 

" 

Mittel 
298  ^ 

281  iT 
281  iT 
280 /C 
279  ü: 
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Zur  BerechnuDg  der  ^^Änderung  der  Gesammteneigie'^  (Kolumne  V 
der  Tabelle)  des  Silberchlorids  sind  folgende  Daten  vorhanden:  Die 
spezifische  Wärme  des  Silbers  für  verschiedene  Temperaturintervalle 
ist  von  Le  Verrieb  bestimmt  worden,  und  zwar  wie  folgt: 


Atomwftnne 

0—260« 

0.0566 

6.102 

260—660 

0.075 

8.100 

Bei  den  Temperaturen  der  Versuche  ist  das  Silber  noch  fest 
Die  spezifische  Wärme  des  Silberchlorids  ist  bei  allen  Tempe- 
raturen noch  nicht  bestimmt  worden.     Ohne  grofse  Fehler  dürfen 
wir  sie  setzen: 


Temperatur: 

Spez.  Wärme: 

Molek.- Wärme: 

Beobachtet 

15-  98 

0.0911 

13.07 

Regnaült 

98—160 

0.0945 

18.56 

(Mittelwert) 

160—380 

0.0978 

14.08 

380—660 

0.098 

14.06 

Die  latente  Schmelzwärme  des  Chlorids  ist  bisher  noch  nicht 
bekannt.  Die  Bildungswärme,  die  von  Thomson  u.  a.  herrührt,  be- 
zieht sich  aber  auf  eine  Fällung  des  Chlorids  aus  einer  Lösung. 
Es  ist  bekannt,  dafs  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  das  AgCl 
im  amorphen  Zustande  niedergeschlagen  wird.  Ein  amorpher  Körper 
hat  nun  weder  einen  bestimmten  Schmelzpunkt,  noch  eine  Schmelz- 
wärme. Es  ist  sehr  wohl  zulässig,  daher  die  Bildungswärme  des 
geschmolzenen  Salzes  aus  der  Bildungswärme  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  berechnen  ohne  Rücksicht  auf  eine  latente  Schmelz- 
wärme. Die  so.  berechneten  Werte  stehen  in  der  Tabelle  in  Ko- 
lumne V. 

Bildungswärme  bei  18^  =  294  K  (Thomson). 

Es  möge  bemerkt  sein,  dafs  das  AgCl  und  überhaupt  alle  die 
untersuchten  Silberhaloldsalze  ganz  amorph  und  hornartig  sind  und  mit 
grofser  Zähigkeit  erstarren;  man  kann  sie  sogar  biegen.  Nach  einer 
beträchtlichen  Zeit  (einige  Tage)  fangen  sie  an  zu  springen,  indem 
sie  in  den  krystallinischen  Zustand  übergehen. 

Wenn  man  den  grofsen  Mangel  an  thermochemischen  Daten 
und  die  grofsen  möglichen  Versuchsfehler  in  der  Bestimmung  des 
Temperaturkoeffizienten  berücksichtigt,  kann  man  sagen,  dafs  die 
Übereinstimmung  zwischen  den  Werten  von  0,  berechnet  aus  den 
thermochemischen  Daten  und  aus  den  gefundenen  Zersetzungsspan- 
nungen  und  deren  Temperaturkoeffizienten,  eine  befriedigende  ist. 
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Die   HELMHOLTz'sche   Formel  ist   damit  auf  diesen   Fall   an- 
gewandt. 

Das  EAHiiBAUM'sche 

Silberbromid 

wurde  unter  ganz  denselben  Bedingungen  wie  bei  beim  Chlorid  elek- 
trolysiert  und  die  Ergebnisse  waren  ganz  ähnliche.  Die  Kurven 
unterscheiden  sich  von  denjenigen  des  Chlorids,  indem  die  Zer- 
setzungspunkte bedeutend  schwächer  sind.  Dies,  wie  oben  erwähnt, 
beruht  höchstwahrscheinlich  auf  der  kleineren  Dissoziation  des 
Bromids. 

In  der  nachstehenden  Tabelle  sind  alle  Werte,  sowie  Tempe- 
raturko^ffizient  und  Wärmetönungen  gegeben. 


Absolute 
Temperatur 

Zer- 

setzungs- 
spannung 

^._— -  ^  _J 

=1^ =  - 

273  + 566  ö 

0.469 

273  +  597  0 

0.457 

273  +  613^ 

0.401 

273  + 674  0 

0.388 

Temp.-Koöffizient 
der  Zersetzungs- 
d£ 


Spannung 


dT 


(gefunden) 


-  7.3  X  10-4 


W&rmetönung 
berechnet  aus 


Calorie(Ä") 


1.081 
1.092 
1.048 
1.074 


Wärme- 
tönung  be- 
rechnet aus 
thermochemi- 
schen  Daten 


250  K 
252  K 
242  K 
248  K 


258  K 
252  K 
252  K 
251  K 


Zur  Berechnung  der  Werte  aus  den  thermochemischen  Daten 
ist  folgendes  bekannt. 

Die  Bildungswärme  von  Silberbromid  beträgt  nach  Thomson  bei 
18<>  C.  227  K,  bezogen  auf  flüssiges  Brom. 

Die  för  die  Umrechnung  der  Bildungswärme  auf  höhere  Tempe- 
raturen erforderlichen  spezifischen  Wärmen  des  Silbers  sind  auf 
Seite  301  mitgeteilt 

Die  Yerdampfungswärme  des  Broms  ist  von  Andsews  gleich 
45.6  cal.  (die  molekulare  gleich  36.5  K)  bestimmt  worden,  bei  einer 
Verdampfungstemperatur  von  58  ^  Andebws  hat  auch  die  spezi- 
fische Wärme  zwischen  13  und  45^  zu  0.1071  gegeben.  In  Dampf- 
form hat  sie,  bei  konstantem  Druck  nach  Regnault,  zwischen  83 
und  228®  den  Wert:  0.0555.  Zwischen  19  und  388 <^  ist  sie  nach 
Steeckbe  0.0553.  In  den  Berechnungen  wurde  der  Wert  zwischen 
63  und  566  <>  gleich  0.0555  benutzt 

Die  spezifische  Wärme  des  Bromsilbers  ist  in  dem  Temperatur- 
intervall  15 — 98®    von   Regnault   zu    0.07391    bestimmt   worden. 
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Daraus  berechnet  sich  die  Atom  wärme  zu  0.139  K.  Bei  höheren 
Temperaturen  ist  die  spezifische  Wärme  nicht  bekannt.  Es  wurde 
für  die  Berechnung  stets  der  letztgenannte  Wert  benutzt. 

Die  Übereinstimmung  zwischen  den  beiden  auf  den  zwei  ver- 
schiedenen Wegen  berechneten  Wärmetönungen  ist,  wie  man  sieht,  gut. 

Auf  diesen  Fall  kann  man  auch  mit  Recht  sagen,  ist  die 
HELMHOLTz'sche  Formel  anwendbar. 


Das 

Silberjodid 

stammt  von  Kahlbattm  und  schmolz  gut,  ohne  sich  zu  zer- 
setzen. Es  wurde  der  EJlektrolyse  unterworfen  wie  bei  dem  Chlorid 
und  Bromid  mit  ähnlichen  Ergebnissen.  Eine  Messungsreihe  sei 
hier  gegeben. 


Temperatur  646«  C. 

Spannunir 
Volt 

Ausschlag 

Spannnng 
Volt 

AusBchlag 

0.067 

0.2             \ 

0.822 

2.0 

0.112 

0.4 

0.321 

2.1 

0.147 

0.6 

0.342 

2.3 

0.171 

0.8 

0.853 

2.9 

0.190 

0.8 

0.865 

3.1 

0.218 

0.9 

0.377 

3.8 

0.242 

1.0 

0.387 

4.1 

0.248 

1.0 

0.408 

5.2 

0.257 

1.0 

0.430 

6.9 

0.264 

1.1 

0.464 

9.5 

0.272 

1.1                         0.474 

10.9 

0.278 

1.1              'i          0.495 

13.7 

0.285 

1.2               1           0.505 

16.6 

0.294 

1.5                         0.521 

18.8 

0.303 

1.8              \          0.583 

20.5 

0.313 

1.9              II           0.525 
Widerstand:  2.4  Ohm. 

25-0 

Zersetzungsspa 

jurang:  0.280. 

Auch  hier  war  der  Zersetzungspunkt  schwächer  als  beim  Chlorid. 
Der  Reststrqm  war  aber  (wie  im  Fall  des  Bromids)  kleiner  als 
derjenige  des  Chlorids. 

Die  Besultate  der  Messungen  sind  in  folgender  Tabelle  gegeben. 

(Siehe  Tabelle,  S.  305). 

Die  folgenden  thermochemischen  Daten  sind  zur  Berechnung 
der  y,Gesammtenergie''  des  Jodids  benutzt. 
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Zer- 

Absolute 

setzungs- 

Temperatur 

spannung 

^  E 

273  +  564« 

0.348 

273  +  626« 

0.299 

273  +  646* 

0.280 

273+697« 

0.267 

Temp.-Ko6ffizient 
der  Zersetzungs- 
spannung — ^ 

Wärmetönung 
berechnet  aus 

Wärme- 
tönung be- 
rechnet aus 
thermochemi- 

(gefunden) 

Volt 

Calorie(ir) 

schen  Daten 

>       -  6.5  X 10-* 

0.892 
0.883 
0.877 
0.897 

206  K 
204  K 
203  K 

207  K 

183  K 
182  K 
182  K 
181  K 

Die  spezifische  Wärme  des  Jodsilbers  zwischen  14  und  142^  C. 
beträgt  0.0573  und  zwischen  136  und  264^  C.  0.0577;  beide  Zahlen 
rühren  von  Bellati  und  Bomaivese  her.  Die  spezifische  Wärme  des 
geschmolzenen  Salzes  ist  nicht  bekannt.  Bei  höheren  Temperaturen 
würde  der  Wert  0.0577  verwendet. 

Nach  Thomson  ist  die  Bildungswärme  bei  18  ^  bezogen  auf 
festes  Jod,  gleich  138  K.  Die  Werte  der  Bildungs wärme  schwanken 
unter  einander,  da  alle  die  Haloldverbindungen  des  Silbers  nach  Um- 
ständen unter  verschiedenen  allotropen  Modifikationen  auftreten, 
deren  BilduDgswärme  erheblich  wechselt.  Insbesondere  beim  Jod- 
silber können  die  Unterschiede  bis  auf  60  K  ansteigen.  Die  Mes- 
sungen Thohsok's  beziehen  sich  auf  eine  Fällung  des  Jodsilbers. 
£b  ist  also  sehr  wohl  möglich,  dafs  dies  der  Wert  fär  amorphes 
Jodsilber  ist.  Bei  der  Umrechnung  wurde  daher  die  Schmelzwärme, 
die  übrigens  noch  nicht  bestimmt  worden  ist,  vernachlässigt. 

Die  thermochemischen  Daten  für  Silber  und  Jod  sind  schon 
früher  mitgeteilt. 

Die  Übereinstimmung  zwischen  den  beiden  Werten  der  Wärme- 
tönung ist  hier  nicht  besonders  gut  (etwa  10®/^  Unterschied). 
Aber  gerade  in  diesem  Fall  ist,  wie  oben  erwähnt,  die  Unsicherheit 
der  thermochemisch  gefundenen  Wärmetönung  grofs.  Unter  Berück- 
sichtigung dieses  und  der  unvermeidlichen  Versuchsfehler  darf  man 
wohl  sagen,  dafs  die  Übereinstimmung  eben  so  gut  ist,  wie  man  er- 
warten kann,  und  dafs  die  HELMHOLTz^sche  Formel  auch  hier  An- 
wendung findet  und  ihre  Richtigkeit  bewiesen  ist. 


Festes  Jodsilber. 

Das  Jodsilber  leitet  (wie  die  anderen  Silberhaloldsalze)  bekannt- 
lich die  Elektrizität,   wenn    es    noch    fest    ist.     Messungen    dieser 

2h  Miorg.  Chem.  XXV.  20 
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Leitfähigkeit  sind  tod  Eohlbausch  ^  u.  s.  w.  schon  ausgeführt.  Dafs 
die  Leitung  eine  elektrolytische  ist,  ist  von  Lehmann'  durch  mikro- 
skopische Untersuchungen  festgestellt  worden.  Es  wäre  interessant, 
zu  erfahren,  ob  dem  Salz  im  festen  Zustand  ein  bestimmter  Zer- 
setzungspunkt zuzuschreiben  ist.  Zu  diesem  Zweck  wurde  die  Zer- 
setzungsspannung des  festen  Jodids  bei  einer  Temperatur  von  465® 
(d.  h.  fest)  untersucht.  Der  Schmelzpunkt  des  Jodsilbers  ist  von 
Caekelly  zu  530®  gegeben.  Wegen  der  Kleinheit  des  durchfliefsenden 
Stromes  war  der  Punkt  durch  plötzliche  Änderung  der  Strom- 
stärke nicht  zu  beobachten.  Ist  aber  der  Punkt  vorhanden,  so  mufs  der 
Widerstand  des  Troges  auf  einmal  rapide  steigen,  da  nämlich  beim 
Zersetzungspunkt  ein  Niederschlag  von  Jod  an  der  Anode  sich  bilden 
mufs,  der  eine  Widerstandsvermehrung  verursachen  sollte. 

Eine  Elektrolysierröhre  wurde  mit  Jodsilber,  wie  gewöhnlich 
beschickt,  die  Elektroden  in  das  geschmolzene  Salz  eingetaucht  und 
das  Gas  so  reguliert,  bis  die  Temperatur  des  Bades  465®  war. 
Das  Jodsilber  war  dann  ganz  fest,  eine  durchsichtige,  helle,  rot- 
braune Masse.  Eine  allmählich  steigende  Spannung  wurde  ange- 
wandt und  gleichzeitig  der  Widerstand  mittels  der  Nebnst  und 
HAAGN'schen  Methode  gemessen.  Die  Tabelle  zeigt  unter  anderem 
den  Verlauf. 


Temperatur 

:  465«  C. 

SpannuDg 

Widerstand 

SpanDung 

Widerstand 

Volt 

Ohm 

Volt 

Ohm 

0.112 

3 

0.420 

3.02 

0.145 

3 

0.429 

3.04 

0.176 

8 

0.430 

3.04 

0.207 

3.02 

0.447 

8.04 

0.233 

3.04 

0.457 

3.04 

0.259 

3.03 

0.482 

3.04 

0.280 

3.04 

0.506 

8.03 

0.298 

3.05 

0.511 

8.07 

0.322 

3.05 

0.515 

3.15 

0.348 

3.04           1 

0.521 

3.27 

0.369 

3.04 

0.523 

3.47 

0.395 

3.04 

0.528 

3.90 

0.413 

3.02 

etwa  0.540 

über  10 

Grösser 

Zu  grofs 
zu  messen. 

Zersetzungsspannung:  0.500  Volt. 


»   Wied.  Ann.  17  (1882),  642. 
*  Wie<U  Ann.  38  (1889),  896. 
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Bis  zu  0.500  Volt  blieb  der  Widerstand  vollständig  konstant;  bei 
diesem  Punkt  aber  fängt  derselbe  an^  rapide  zu  steigen^  um  bald 
so  grols  zu  werden,  dafs  derselbe  nicht  mehr  zu  messen  war.  Oleich- 
zeitig  fiel  die  Stromstärke  bis  auf  fast  Null.  Es  ist  damit  konsta^ 
tierty  dafs  festes  Jodsilber  ebenso  wie  das  flüssige  einen  bestimmten 
Zersetzungspunkt  hat. 

Es  ist  wohl  möglich,  dafs  diese  Methode  zur  Zersetzungspunkt- 
bestimmung sich  mit  Erfolg  anwenden  lassen  wird  in  mehreren  Fällen, 
wo  die  gewöhnliche  Methode  infolge  von  Übergangswiderständen  u.  s.  w. 
versagt. 

Chlorzink. 

Das  Salz  wurde  durch  Lösen  von  reinem  Zink  in  reiner  Salz- 
säure, Eindampfen  und  Schmelzen  dargestellt.  Bei  einer  solchen 
Methode  ist  die  Anwesenheit  von  Zinkoxychlorid  nicht  zu  vermeiden. 
Die  Elektrolyse,  in  kohlensaurer  Atmosphäre  ausgeführt,  gab  An- 
dentungen dreier  Zersetzungspunkte,  die  beiden  ersten  schwach,  der 
andere  stark.     Dieser  liegt  bei 

1.505  Volt.    Temperatur  467«. 

Dieser  Wert  stimmt  überein  mit  demjenigen  von  Herrn  Lorenz,^ 
der  1.49  — 1.50  fand.  Herr  Loebnz  hatte  aber  die  Temperatur 
nicht  gemessen. 

Der  Wert  von  1.505  entspricht  höchstwahrscheinlich  dem  nicht 
reversiblen  Zersetzungspunkt  der  Ionen 

ZnCi-+cr. 

Bromzink. 

Chemisch  reines,  wasserfreies  Zinkbromid  wurde  elektrolysiert 
in  kohlensaurer  Atmosphäre.  Der  Hauptzersetzungspunkt  befand 
sich  bei  1.21  Volt. 

Temperatur  =  504**. 

Der  Widerstand  (gemessen  mittels  der  Nernst  und  HAAGN'schen 
Methode)  blieb  während  der  ganzen  Elektrolyse  konstant;  eine  Ver- 
mehrung fand,  wie  beim  Bromid  des  Bleis,  nicht  statt. 

Die  Messungen  der  Zinksalze  lassen  sich  nicht  sehr  genau  aus- 
führen, daher  wurden  die  Temperaturkoeffizienten  der  Zersetzungs- 
dunkte  nicht  untersucht. 


Z,  anorg.  Chem,  12,  272. 
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Knpferohlorür. 

Chemisch  reines  EAHLBATTM^sches  Eupferchlorür  wurde  elektro- 
lysiert.»   Die  Zelle  polarisierte  sich  aber  nicht  nnd  der  Strom  flofs 


^  Volt  >- 

Fig.  3. 

nach  dem  OHM'schen  Gesetz.  Durch  Schmelzen  wurde  die  Flüssig- 
keit geschwärzt  Vermutlich  ist  die  Substanz  schon  durch  das 
Schmelzen  zersetzt. 

Quincke^  hat  versucht,  die  Elektrolyse  von  Eupferchlorür  zu 
benutzen,  um  das  FARADAY'sche  Gesetz  zu  prüfen;  er  fand  aber  das- 


»   Wted.  Ann.  3G.  270. 


Digitized  by 


Google 


—     309     — 

selbe  angeeignet,  vielleicht  aus  dem  Grunde,  Mrie  oben  angegeben, 
dafs  die  Substanz  sich  nicht  polarisiert. 

Zusammenfassung  der  Resultate. 

1.  Die  Zersetzungspunkte  von  geschmolzenem  Chlorblei,  Brom- 
blei, Jodblei,  Chlorcadmium,  Bromcadmium,  Jodcadmium,  Chlor- 
silber, Bromsilber,  Jodsilber ^  Jodnatrium,  Jodkalium,  Chlorzink, 
Bromzink,  Eupferchlorür,  von  festem  Bromblei  und  Jodsilber  und 
gesättigten  Lösungen  von  Chlorblei,  Chlorcadmium  und  Oxalsäure 
wurden  untersucht  und  gemessen. 

2.  Einwertige  geschmolzene  und  neutrale  Salze  zeigen  einen 
Zersetzungspunkt    Zweiwertige  zeigen  zwei  Zersetzungspunkte. 

Die  letzteren  sind  —  im  Schmelzflufs  und  in  wässeriger 
Lösung  nach 

ME^  =  MR-  +  R' 
MR-  =  M"  +  R' 

dissoziiert  —  der  Wasserdissoziation  analog. 

Die  erste  Dissoziation  ist  viel  gröfser  als  die  zweite,  wie  aus 
der  Schärfe  des  Zersetzungspunktes  folgt. 

3.  Der  eigentümliche  Verlauf  der  Stromkurven  des  Bleibromids 
ist  einer  Widerstandsvermehrung  an  der  Anode  (vermutlich  infolge 
chemischer  Reaktion  zwischen  dem  Brom  und  der  Elektrode)  zu- 
zuschreiben. 

4.  Der  ebenfalls  eigentümliche  Verlauf  der  Kurven  für  Oxal- 
säure, beobachtet  von  Böse,  rührt  von  denselben  Ursachen  her  (An- 
häufung von  CO,  an  der  Anode). 

5.  Die  Anwendung  und  Prüfung  der  Hblmholtz' sehen  Gleichung 
an  den  Blei-  und  Silbersalzen  wurde  durchgeführt 

6.  Li  den  Fällen,  wo  es  zwei  Zersetzungspunkte  giebt,  stimmt 
die  HBLMHOLTz'sche  Formel  nur  für  den  ersten  niedrigeren  (rever- 
sibeln)  Punkt,  für  den  anderen  gar  nicht,  genau  wie  beim  Wasser. 

7.  Festes  Jodsilber  (in  fester  Form,  nicht  als  gesättigte  Lösung) 
hat  einen  bestimmten  Zersetzungspunkt. 

8.  EÜne  Methode  zur  Messung  der  Zersetzungspunkte  in  Fällen 
wie  bei  3^  4  und  7  ist  gegeben  und  geprüft. 

Zum  Schlufs  erlaube  ich  mir,  Herrn  Professor  Nebnst,  sowie 
Herrn  Professor  BodlIndeb  nicht  nur  für  die  Anregung  zu  dieser 
Arbeit,  sondern  auch  für  die  freundliche  Beratung  während  der 
Untersuchung  meinen  besten  Dank  auszusprechen. 


Digitized  by 


Google 


810    — 


Nachtrag. 

Die  obengenannte  Arbeit  wurde  während  des  Sommersemesters 
1898  und  des  Wintersemesters  1898 — 99  verfafst;  die  Veröffent- 
lichung hat  aber  wegen  äufserer  Umstände  erst  jetzt  erfolgen  können. 
Inzwischen  ist  eine  Anzahl  Arbeiten  über  naheliegende  Gebiete  er- 
schienen; ich  nehme  die  Gelegenheit  wahr,  dieselben  kurz  zu  be- 
sprechen. 

OsKAB  H.  Webeb^  hat  in  seiner  Untersuchung  ,,Über  die  Ände- 
rungen der  freien  Energie  bei  geschmolzenen  Halogenverbindungen 
einiger  Metalle"  die  Arbeit  von  Czepinski*  über  denselben  Gegen- 
stand erweitert.  Doch  ist  seine  Beobachtungsmethode  wesentlich 
dieselbe,  wie  die  von  Gzepinski,  und  unterliegt  daher  denselben 
Einwänden  wie  jene.  Die  dabei  auftretenden  Übersättigungserschei- 
nungen  u.  s.  w.  lassen  die  so  erhaltenen  Resultate,  meines  Erachtens, 
nicht  ganz  fehlerfrei  erscheinen.  Dies  geben  die  Autoren  zu, 
indem  sie  z.  B.  sagen,  um  gute  Resultate  zu  bekommen,  mufs  man 
bei  verschiedenen  Substanzen  verschiedene  Zeitperioden  elektroly- 
sieren  und  zwar  mit  verschiedenen  Stromstärken  u.  s.  w.  Der  grofse 
Vorzug  der  im  hiesigen  Laboratorium  ausgearbeiteten  und  von  mir 
benutzten  Methode  besteht  darin,  dafs  man  jedesmal  sich  dem  Gleich- 
gewicht ganz  aUmählich  von  unten  nähert;  ist  das  Gleichgewicht  er- 
reicht, dann  liest  man  die  ganz  konstanten  Ausschläge  ab;  dadurch 
werden  Willkürlichkeiten  auf  ein  Minimum  reduziert.  Schickt  man  da- 
gegen einen  willkürlich  gewählten  grofsen  Strom  eine  beliebige  Zeit 
durch  die  Zelle,  so  werden  die  Verhältnisse  sehr  kompliziert,  indem 
ganz  unkontrollierbare  Änderungen  in  und  an  den  Elektroden  auf- 
treten. 

A.  HBLFBNSTEm*  hat  in  seiner  Arbeit  „Über  die  Anwendung  des 
FABADAY'schen  Gesetzes  bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze" 
und  B.  Lorenz^  in  seiner  Besprechung  derselben  Einwände 
gegen  meine  Beobachtungsmethode  erhoben  auf  Grund  von  Ver- 
suchen mit  einer  der  meinen  ähnlichen  Elektrolysierzelle,  welche 
sie  angestellt  haben.     Die  Bedingungen  der  Versuche  sind  aber  ganz 


»  Z,  anorg,  Chem.  21  (1899),  305. 

«  Z.  anorg.  Chem,  19  (1899),  208. 

»  Z,  anorg,  Chem.  28,  255. 

*  Z.  anorg,  Chem.  28,  110. 


Digitized  by 


Google 


-     311     — 

andere  als  diejenigen  Ton  mir.  Dafs  die  Stromausbeate  bei  einer 
Stromstärke  von  ca.  1  Ampere,  wie  sie  von  Helfensteik  und  Lorenz 
angewandt  ist,  nicht  dem  FARADAY'schen  Gesetz  gehorcht,  gestattet 
sicherlich  kein  urteil  über  die  Richtigkeit  oder  Unrichtigkeit  von 
Zersetzungspunktmessungen  bei  denen,  wie  bei  meinen  Versuchen, 
die  Stromstärke  einige  Tausendstel  resp.  einige  Hundertstel  Ampere 
betrug.  Der  Reststrom  bei  den  Messungen  war  stets  auffallend 
klein,  und  dank  diesem  Umstände  bin  ich  im  stände  gewesen,  die 
Zersetzungspunkte  geschmolzener  Salze  überhaupt  messen  zu  können. 
Bei  der  Elektrolyse  vertritt  der  Beststrom  denjenigen  Teil  des  ge- 
sammten  Stromes,  welcher,  ohne  elektrolytische  Zersetzung  hervor- 
zubringen, den  Trog  durchfliefst.  Der  Beststrom  in  diesem  Sinne 
tritt  auf  bei  Spannungen  unterhalb  und  oberhalb  der  Zersetzungs- 
spannung, und  der  Gröfse  nach  hängt  er  von  der  Konzentration 
des  abgeschiedenen  Stoffes  an  den  Elektroden  ab.^  Unterhalb  des 
Zersetzungspunktes  ist  diese  Konzentration  äufserst  klein,  infolge- 
dessen auch  der  Beststrom.  Operiert  man  mit  grofser  Stromdichte 
und  grofser  Spannung,  so  bekommt  man  gröfsere  Konzentrations- 
unterschiede,  der  Beststrom  wird  grofser  und  die  Stromausbeute 
weicht  von  dem  Pakada y' sehen  Gesetz  ab. 

Bei  genauerer  Überlegung  fällt  der  Einwand  von  B.  Lobenz' 
über  diesen  Gegenstand.  Bei  allen  Zersetzungspunktmessungen  treten 
augenscheinliche  Abweichungen  von  dem  FARADAY'schen  Gesetz  auf, 
indem  der  Beststrom  fliefst,  ohne  den  Elektrolyten  scheinbar  zu  zer- 
setzen. Die  Verhältnisse  gestalten  sich  wie  folgt.  Beim  Zersetzungs- 
punkt  verhält  sich  das  Blei  z.  B.  an  der  Kathode  gerade  wie  eine 
massive  Bleielektrode,  d.  h.  die  aktive  Masse  des  Bleis  ist  von  hier 
an  (Übersättigungen  ausgeschlossen)  konstant;  das  Chlor  (wenn  wir 
z.  B.  Chlorblei  elektrolysieren)  wird  beim  Zersetzungspunkt  bei  At- 
mosphärendruck abgeschieden;  bei  höheren  Spannungen  wird  es  bei 
entsprechend  höherem  Druck  abgeschieden.  Die  Spannung  beim  Zer- 
setzungspunkt ist  daher  diejenige  der  Kette 


Massives  Blei 


Blei  Chlorid, 
geschmolzenes 


Chlorgas 
bei  atmosphärem  Druck, 


d.  h.  das,  was  wir  messen  wollen.    Der  Beststrom  unterhalb  und  bis 
zum  Zersetzungspunkt  hat  allmählich  diese  Kette  ausgebildet.    Über- 


'  Vgl.  Salomon,  Zeitsehr,  phys,  Chem,  24,  55  (1897). 
>  Z.  anorg,  Chmi.  23,  110. 
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schreitet  man  den  Punkt,  so  mufs  sofort  eine  plötzliche  Änderung 

des  Verhältnisses  -r. -, stattfinden.     Wir  bestimmen 

opannungszunanme 

die  Zersetzungsspannung,  indem  wir  die  Spannung  an  den  Mektroden 
messen,  bei  welchen  diese  Änderung  hervortritt.  Da  diese  Ände- 
rung in  der  Regel  nicht  sehr  grofs  ist,  mufs  es  eine  notwendige 
Bedingung  sein,  dafs  der  Reststrom  möglichst  klein  ist;  ist  dieser 
letztere  grofs,  so  verdeckt  er  den  Punkt  und  es  ist  nicht  möglich, 
denselben  genau  zu  beobachten. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  23.  Jali  1900. 
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Ober  den  TellurwasserstofT. 

Von 
Dr.  Edmund  Ebnyei. 

In  reiDem  Zustande  war  der  Tellurwasserstoff  noch  nicht  dar- 
stellt, und  seine  Dampfdichte  konnte  Bineau  nur  auf  indirekte 
eise,  mittels  Berechnung  bestimmen.  Daher  nahm  ich  mir  vor, 
n  Tellurwasserstoff  in  reinem  Zustande  darzustellen,  und  seine 
impfdichte  direkter  Weise  zu  bestimmen. 

Zu  diesen  Untersuchungen  stellte  ich  das  Tellur  aus  ungarischem 
)htellur  dar.  Zur  Gewinnung  reinen  Tellurs  sind  mehrere  Me- 
Dden  bekannt,  von  welchen  das  Fällen  durch  Schwefeldioxyd  aus 
Izsaurer  Lösung  sich  am  zweckmäfsigsten  erwies. 

Auf  diese  Weise  gewann  ich  aber  das  Tellur  nur  mit  Antimon 
id  Blei  gemengt.  Zur  weiteren  Reinigung  wandte  ich  Hymli's^ 
sktrolytisches  Verfahren  an.  Das  Tellur  wird  nämlich  als  negativer 
>1  in  ein  leinenes  Säckchen  geschlossen  und  in  Kalilauge  elektro- 
äiert,  wobei  Ealiumtellurid  entsteht,  welches  durch  den,  bei  dem 
jsitiven  Pol  sich  entwickelnden  Sauerstoff  zersetzt  wird,  wodurch 
is  Tellur  sich  als  schwarzgraues  Pulver  aus  der  Lösung  aus- 
heidet.  Bei  genügender  Vorsicht  ist  auf  diese  Weise  ganz 
ines  Tellur  zu  erhalten,  welches,  im  Wasserstoffstrom  geschmolzen, 
ae  silberweise,  glänzende  und  krystallinische  Masse  bildet. 

Der  Tellur  Wasserstoff  wurde  von  Davt*  im  Jahre  1810  ent- 
(ckt.  Dayy  bemerkte  nämlich,  dafs  aus  Natrium tellurid  durch 
inwirken  verdünnter  Salzsäure  ein  Gas  entsteht,  welches  sich  an 
$r  Luft  zersetzt,  und  bei  dieser  Zersetzung  scheidet  sich  Tellur  ab. 

Die  Eigenschaften  dieses  Gases  wurden  später  von  Bebthelot, 
abbe'  und  BiNEAü*  teilweise  untersucht. 

»  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes,  1877,  213. 

»  Oiib.  Ann.  87. 

»  Compt.  rend.  106,  92. 

*  Ann.  ehim.  phys.  1,  68. 
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Ich  versuchte  den  Tellurwasserstoff  aus  Zink-,  Magaesium- 
tellurid  und  aus  elektrolytisch  gewonnenem  Kaliumtellurid  mit  ver- 
dünnter Säure  darzustellen ;  am  besten  erMries  sich  noch  das  Zersetzen 
des  Magnesiumtellurids,  wobei  ein  Gemenge  von  Wasserstoff  und 
5^0  Tellurwasserstoff  entstand,  welches  mittels  erstarrter  Kohlen- 
säure natürlich  nicht  verdichtet  werden  konnte. 

Dieser  Art  war  ich  genötigt,  eine  andere  Bildungsweise  des 
Tellurwasserstoffes  zu  erforschen.  Ich  versuchte  das  Tellur  als 
negativen  Pol  in  verdünnter  Schwefelsäure  zu  elektrolysieren.  Der 
Erfolg  war  bedeutend  besser,  als  bei  den  vorher  genannten  Dar- 
stellungen; es  entstand  jedoch  auch  freier  Wasserstoff,  aufserdem 
sersetzte  sich  ein  Teil  des  Tellurwasserstoffes  sofort  nach  der  Eni- 
stehung  so,  dafs  die  Eondensierung  mittels  Abkühlung  mit  erstarrter 
Kohlensäure  unmöglich  war.  Mit  Hilfe  eines  llOvoltigen  Stromes 
gewann  ich  ein  Gemisch  aus  Tellurwasserstoff  und  80%  Wasser- 
stoff. Es  war  annehmbar,  dafs  man  nach  genauer  Erforschung  der 
Umstände,  bei  welchen  sich  der  Tellurwasserstoff  am  besten  bildet, 
zu  einer  solchen  Methode  gelangen  könnte,  wodurch  der  Tellur- 
wasserstoff wenigstens  so  weit  vom  freien  Wasserstoff  befreit  zu  ge- 
winnen sei,  dafs  er  zu  verdichten  und  infolgedessen  ganz  rein 
darzustellen  sei. 

Die  ungefähr  507oJge  Schwefelsäure  zeigte  sich  zur  Elektrolyse 
am  meisten  geeignet.  Aufserdem  bildete  sich  weniger  Wasserstoff 
bei  Anwendung  von  220  voltigem  Strome.  Es  zeigte  sich  auch,  dafs 
sich  der  Tellurwasserstoff  bei  höherer  Temperatur  schneller  zersetzt, 
als  bei  niedriger.  Auch  organische  Substanzen,  sowie  Kork  und 
Kautschuk,  aufserdem  Feuchtigkeit  veranlafsten  die  Zersetzung,  wo- 
durch es  unumgänglich  nötig  war,  einen  Apparat  zu  konstruieren, 
bei  welchem  die  oben  genannten  Hindernisse  vermieden  werden 
konnten. 

Um  organische  Substanzen  zu  vermeiden,  wandte  ich  überall 
eingeschUffene  Glasstöpsel  an  und  bei  den  Verbindungen  wurden  die 
Glasröhren  zusammengeschmolzen. 

Das  Elektrolyt  wurde  auf  -15— 20<^  abgekühlt  und  der 
entstandene  Tellurwasserstoff  wurde  sofort  mittels  Calciumchlorid 
und  Phosphorpentoxyd  getrocknet  Nur  auf  diese  Weise  gelang  es 
mir,  den  Tellurwasserstoff  soweit  zu  reinigen,  dafs  er  nur  5 — 6^/^ 
freien  Wasserstoff  enthielt. 
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Der  zur  Elektrolyse  verwendete  Apparat  war  wesentlich  eine 
Glasröhre  von  5  cm  Durchmesser,  mit  den  Polen  an  den  2  Enden, 
zwischen  denen  ein  Diaphragma  von  Pergamentpapier  war,  dessen 
Öffianng  am  unteren  Teile  allenfalls  das  Zerreissen  infolge  des  Druckes 
und  der  Bewegung  der  Flüssigkeit  verhinderte.  An  den  oberen 
Teil  der  Röhre  waren  zwei  weite  Glasröhren  angeschmolzen;  die  eine, 
über  dem  positiven  Pol  hatte  am  oberen  Ende  zwei,   mit  je  einem 


Hahn  versehene  Leitungsröhren,  welche  zum  Austreiben  der  Luft; 
mittels  Wasserstoffstrom,  zum  Einlassen  der  Schwefelsäure  und  zum 
Ableiten  des  unter  der  Elektrolyse  entstandenen  Sauerstoffes  dienten, 
die  andere,  über  den  negativen  Pol  leitete  und  trocknete  den  Tellur- 
wasserstoff. Durch  Abkühlung  mit  Kohlensäure  erstarrte  derselbe 
zu  nadeiförmigen,  citronengelben  Bjystallen,  welche  bei  ungefähr 
—  54^  zu  einer  grünlich-gelben  Flüssigkeit  schmolzen. 

Der  Tellurwasserstoff  ist  ein  farbloses,  sehr  unangenehm  riechen- 
des Gas  mit  giftigen  Eigenschaften.  An  der  Luft  zersetzt  er  sich 
sofort.  Auch  in  zugeschmolzenem  Glasrohr  geht  die  Zersetzung 
vor  sich.  Im  Gemisch  von  Eis  und  Salz  konnte  ich  ihn  nur  2  Tage 
aufbewahren,  aber  schon  unter  0^  zersetzte  er  sich  in  Tellur  und 
Wasserstoff.    —    Angezündet   brennt   er    mit   einer   hellen,   blauen 
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Flamme.  —  In  Wasser  ist  er  ziemlich  löslich;  die  Lösung  zersetzt 
sich  aber  sofort,  wenn  sie  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt 

In  alkalische  Lösungen  geleitet,  bilden  sich  Telluride,  aber  in 
Lösungen  von  Salzen  entstehen  keine,  weil  sich  da  gleichzeitig  auch 
Säuren  bilden,  welche  die  Telluride  wieder  zersetzen.  In  Kalilauge 
geleitet,  scheidet  sich  durch  den  in  der  Lösung  enthaltenen  Sauer- 
stoff ein  wenig  Tellur  aus,  welches  sich  später  in  dem  ent- 
standenen Kaliumtellurid  mit  dunkelroter  Farbe  auflöst.  —  Wenn 
aber  die  Kalilauge  vom  Sauerstoff  befreit  wird,  ist  die  Kalium- 
telluridlösung  farblos;  durch  Berührung  mit  der  Luft  rötet  sich  die 
Flüssigkeit  wieder,  und  das  Tellur  scheidet  sich  als  schwarzgraues, 
krystallinisches  Pulver  aus;  nach  DEMABgAY^  rührt  die  Kötung  von 
Polytelluriden  her.  Wenn  die  Kaliumtelluridlösung  nur  mit  wenig 
Luft  in  Berührung  kommt  und  ruhig  steht,  scheidet  sich  das  Tellur 
in  langen,  nadelförmigen  Krystallen  aus. 

In  Natronlauge  geleitet,  scheidet  sich  ein  Teil  des  entstandenen 
Natriumtellurids  als  eine  weifse,  flockige  Masse  aus  der  Lösung. 

Der  Tellurwasserstoff  besitzt  auch  reduzierende  Eigenschaften; 
so  reduziert  er  das  Ferrichlorid  zu  Ferrochlorid,  wobei  das  Tellur 
in  der  Lösung  bleibt  —  Merkurichlorid  wird  durch  Tellurwasser- 
stoff zu  Merkurochlorid  reduziert,  das  salpetersaure  Kalium  reduziert 
er  aber  nicht. 

In  eine  wässerige  Jod-  oder  Bromlösung  geleitet,  entfärbt  sich 
die  Lösung;  ob  sich  aber  dabei  Tellursäure  oder  Bromide,  resp. 
Jodide  des  Tellurs  bilden,  untersuchte  ich  nicht. 

Der  Umstand,  das  es  mir  gelang,  den  Tellurwasserstoff  zu  ver- 
dichten und  dadurch  in  reinem  Zustande  darzustellen,  ermöglichte 
mir,  seine  Dampfdichte  zu  bestimmen. 

BiNBAU*  erhitzte  das  Gemisch  von  Wasserstoff  und  Tellur- 
wasserstoff mit  Zinn  in  einem  Glasrohr;  der  Tellui-wasserstoff  zer- 
setzte sich  in  Wasserstoff  und  Tellur  ohne  Volumveränderung;  aus 
diesen  Daten  berechnet  ergab  sich  das  spez.  Gew.  ftlr  4.489. 

Ich  bestimmte  die  Dampfdichte  direkter  Weise  nach  der  Du- 
MAs'schen  Methode.  —  Der  Tellurwasserstoff  wurde  in  einem  läng- 
lichen Glasgefässe  verdichtet  und  dann  verdampft.  Bei  0^  verdampft 
der  Tellurwasserstoff  sehr  langsam;  so  dürfte  der  Siedepunkt  über 
00    liegen.     Bei   +2 — 3®    ging    die    Verdampfung    schneller    von 

*  Ladbmburo,  Handwörterbuch  der  Chemie  XI. 
'  4im.  ohim,  phys.  1,  68.  424, 
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ttten.  Nachdem  der  letzte  Tro; 
^itungsröhren  des  Oefalises  abgeschi] 
^uilich  rasch  vor  sich  geht,  ist  die 
inen  bemerkbaren  Einflnfs  ausübt. 
Die  Resultate  sind  die  folgendei 


Die  Gkftise  mit  Wasser  gefüllt     .    .    , 
Die  CkflUse  mit  Lnft  gefüllt     ... 
Die  Gef&Ise  mit  Tellurwasserstoff  gefiill 

^mperatur  des  TellurwasserstoflPes  beim  AI 

sinperatar  des  Zimmers 

^rometerstand 

Dampfdichte  bezogen  auf 

1.  Bestimmung 

2.  Bestimmung 

Mittelwert 

Theoretisch  berechnet      .    . 
Unterschied 

Dieser  Erfolg  in  Anbetracht  ( 
asserstoffes  ist  als  genügend  scha 
ichte  nach  bezogen  auf  Wasserstofi 
BS  Tellurwasserstoffes  129.6,  demna 
ormel:  TeH,. 

Budapest,  Chem,  Institut  d,  königl.  un 
m  Lengyel)  1807. 

Bei  der  Redaktion  eingegangc 
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über  die  Konstitution  der  Nitroprussidverbindungen. 

Von 
A.   MiOLATI. 

In  dem  letzten  Hefte  von  Liebiq's  Annalen  (Band  31 2,  S.  1), 
das  ich  erst  beute  erhalten  habe,  ist  ein  Aufsatz  „Über  Eäsenpenta- 
cyanverbindungen"  von  Herrn  Prof.  K.  A.  HoFBiANN  in  München 
enthalten. 

Ich  möchte  dazu  bemerken,  dafs  ich  in  einer  Abhandlung,  be- 
titelt: Les  nitroprussiates,  leur  histoire  et  leur  Constitution, 
welche  in  der  „Revue  g^n^rale  de  chimie  pure  et  appliqu^"  I.  103 
(15.  in.  1899);  545  (15.  XIL  1899);  IL  98  (5.  II.  1900),  erschienen 
ist,  ganz  ähnliche  Betrachtungen,  wie  diejenigen  des  Herrn  Prof. 
Hofmann,  angestellt  habe  und  zu  denselben  Schlufsfolgerungen, 
wie  er  gelangt  bin. 

Ich  habe  damals  nicht  unterlassen,  meine  bescheidene  Publi- 
kation an  Herrn  Prof.  Hofmaiw,  welcher  für  die  Chemie  der  Nitro- 
prussidverbindungen  so  wertvolle  Beiträge  geliefert  hat,  mitzuteilen. 

Indem  ich  mich  über  die  Übereinstimmung  unserer  Betrach- 
tungen und  Schlufsfolgerungen  ganz  besonders  freue,  kann  ich  je- 
doch nicht  unterlassen,  zu  erwähnen,  dafs  die  Frage  nach  der 
Konstitution  der  Nitroprussidverbindungen  nicht  als  vollkommen 
experimentell  entschieden  zu  betrachten  ist  Dafs  diese  Körper  ein 
trivalentes  Eisenatom  enthalten  und  dafs  das  darin  vorhandene  NO 
Stickstoffoxyd  ist,  ist  zwar  höchst  wahrscheinlich,  aber  nur  aus 
Analogiegründen  gefolgert.  Ein  direkter  Beweis,  dafs  die  Nitro- 
prussidverbindungen kein  tetravalentes  Eisennatron  und  keinen  Rest 
der  untersalpetrigen  Säure  enthalten,  fehlt  indessen  bis  jetzt 

Rom^  Chemisches  Institut  der  Universität^  8.  Äufftist  1900. 

Bei  der  Kedaktion  eingegangen  am  9.  August  1900. 


Digitized  by 


Google 


Über  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  bei  Gegenwart 

von  Eisen.  lY. 

Von 
F.  W.  Küster  und  A.  Thiel. 

Im  Anschlüsse  an  unsere  letzte  Arbeit  über  die  „Bestimmung 
der  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Eisen'^^  und  zugleich  als 
Yorläufige  Mitteilung  für  eine  noch  nachfolgende  Abhandlung 
über  chromisalzhaltiges  Baryumsulfat  veröffentlichte  vor  kurzem' 
Th.  W.  Richabds  eine  „Notiz  über  feste  Lösungen  und  die  Hydrolyse 
von  Chrom-  und  Eisensalzen". 

Wir  müssen  dazu  einige  Bemerkungen  matshen,  da  der  Verfasser, 
der  sich  sonst  über  unsere  Arbeit  sehr  anerkennend  ausspricht, 
einige  Punkte  derselben  anscheinend  mifsverstanden  hat. 

Als  wir  unsere  ersten  Versuche  über  den  in  Bede  stehenden 
Gegenstand  anstellten,  kam  es  zunächst  darauf  an,  einen  möglichst 
einfachen,  bequemen  und  sichern  Weg  aufzufinden,  um  die  Ferriionen, 
deren  störender  Einflufs  bei  der  Bestimmung  der  Schwefelsäure 
durch  die  schönen  Arbeiten  von  P.  Jannasch  und  Th.  W.  Richards' 
u.  a.  zur  Genüge  erwiesen  war,  unschädlich  zu  machen.  Geleitet 
durch  unsere  theoretischen  Ansichten,  konnten  wir  dann  auch  sofort 
zwei  prinzipiell  verschiedene  Wege  mit  bestem  Erfolge  betreten. 

Es  war  für  den  damals  verfolgten  Zweck  nicht  notwendig,  etwas 
Näheres  über  die  Natur  desjenigen  Körpers  zu  wissen,  der  das 
Baryumsulfat  verunreinigte  und  zu  so  überraschend  falschen  Resultaten 
den  Anlafs  gab,    da  ja  unser  nächstes  Ziel  nur  die  wirksame  Be- 


^  Z,  anarg.  Gkem,  22,  424. 
•  Z  anorg.  Chem.  23,  383. 
»  Zeitsekr.  prakt.  Chenu  [2]  39,  321—334. 
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seitiguDg  der  störenden  Ferriionen  war.  So  ist  es  denn  auch  nicht 
eben  wunderbar,  dafs  die  falsche  Vorstellung  über  die  Natur  jener 
Verunreinigung,  die  wir  zunächst  auf  Grund  der  oben  zitierten  Arbeit 
der  beiden  Autoren  noch  übernommen  hatten,  uns  nicht  abseits  vom 
gesteckten  Ziele  führte. 

Andererseits  haben  wir  aber  neuerdings  dem  Verlassen  der  als 
falsch  erkannten  älteren  Vorstellung  und  der  Annahme  unserer 
jetzigen  Ansicht,  zu  der,  wie  erwähnt,  auch  Ostwald  ganz  unab- 
hängig von  uns  gekommen  ist,  zwei  weitere  Lösungen  der  alten 
Aufgabe,  Baryumsulfat  aus  eisenhaltigen  Flüssigkeiten  rein  zu  fallen, 
zu  verdanken  gehabt 

BiCHABDS  wundert  sich  nun  darüber,^  dafs  wir  in  unserer 
Schlufszusammenfassung  immer  noch  die  Ferriionen  als  das  eigent- 
lich Wirksame  hinstellten,  obwohl  wir  die  Rolle,  welche  die  kom- 
plexen Verbindungen  dabei  spielen,  längst  erkannt  hätten.  Das  ist 
jedoch  nur  ein  rein  äufseres  Mifs Verständnis,  zu  welchem  wir  wohl 
kaum  den  Anlafs  gegeben  haben,  denn  wie  wir  klar  und  aus- 
führlich dargelegt  haben,  ist  nach  unserer  Auffassung  die  das 
Baryumsulfat  verunreinigende  Substanz  das  Baryumsalz  der 
komplexen  Eisenschwefelsäure,  letztere  aber  entsteht  aus  hydro- 
lysierten  Ferriionen,  insofern  sind  also  Ferriionen  Voraussetzung  für 
das  Zustandekommen  der  hier  behandelten  Verunreinigung.' 

Wir  haben  deshalb  auch  den  Einflufs  der  die  Hydrolyse  zurück- 
drängenden Wasserstoffionen  studiert'  und  ausführlich  erörtet,  so  dafs 
es  unbegreiflich  bleibt,  wie  Riohaeds  schreiben  kann:  „Küstbb  und 
Thiel  haben  keine  Erklärung  fftr  die  Wirkung  des  WasserstoflGons 
gegeben."* 

Ebenfalls  auf  einem  direkten  Mifsverständnis  mufs  die  Annahme 
RiOHABDs  beruhen,  dafs  wir  die  von  ihm  gemeinsam  mit  Jaiwasgh 
veröffentlichte*  Ansicht  über  die  Art  der  Verunreinigung*  übersehen 
und  uns  unwissentlich  für  den  ersten  Teil  ihrer  Hypothese  erklärt  hätten. 

Wir  hatten  zu  Beginn  unserer  Arbeiten  noch  keine  Veranlassung 
besondere  Untersuchungen  der  Konstitution   des  fraglichen  Körpers 


»  1.  c.  S.  8S4. 
»  1.  c.  8.  •487. 
»  L  c  S.  489. 
*  1.  c.  S.  388. 

»  Joum.  prakt  Ohem.  [2]  89  (1889),  321. 

^  „Ea  läfst  sich  unmittelbar  annehmen,  dafs  das  Eisen  als  eine  Doppel- 
verbindang  mit  Baryum  als  Baryumferrisulfat  gefällt  wird  u.  s.  w. 
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zn  widmen;  später  brachte  uns  gerade  das  Unwahrscheinliche  der 
Existenz  eines  Doppelsalzes  —  denn  nnr  in  diesem  Sinne  können 
wir  den  gebrauchten  Ausdruck  ,,Doppelyerbindung''  verstehen,  da 
die  Bezeichnung  „komplexes  Salz^S  die  jedes  Mifsverstandnis  un- 
möglich gemacht  hätte,  vermieden  ist  —  auf  die  Annahme  eines 
Baryumsalzes  der  komplexen  Ferrischwefelsäure. 

Richards  nimmt  nun  neuerdings  an,  daTs  die  Veranlassung  zu 
den  beim  Erhitzen  des  verunreinigten  Baryumsulfats  entstehenden 
Verlusten  die  Okklusion  eines  basischen  Körpers  gebe.  Nach  dem, 
was  er  beim  analogen  Falle  des  Chroms  sagt,  scheint  er  f&r  diesen 
Körper  die  Formel  FeSO^OH  anzunehmen. 

Wir  erkennen  gern  an,  dafs  diese  Erklärung  an  sich  viel  für 
sich  hat  und  mit  allen  unseren  Versuchen  in  gute  Übereinstimmung 
zu  bringen  ist,  sind  auch  mit  der  Anwendung  des  Begri£Pes  der 
Okklusion  auf  das  fragliche  Phänomen  einverstanden,  —  und  doch 
glauben  wir  der  Hypothese  von  Richards  unsere  eigene  Ansicht 
auch  noch  femer  vorziehen  zu  müssen. 

Wie  wir  wissen,  haben  die  bei  der  Bestimmung  der  Schwefelsäure 
bei  Gegenwart  von  Ferriionen  entstehenden  Verluste  zwei  Ursachen: 
einmal  wird  ein  Teil  des  Schwefelsäure  nicht  gefällt,  sondern  bleibt 
als  komplexe  Ferrischwefelsäure  in  Lösung,  und  sodann  geht  in  den 
Niederschlag  eine  Eisen  und  Schwefelsäure  enthaltende  Verbindung 
über,  die  beim  Erhitzen  SO3  verliert  und  so  zur  Quelle  weiterer, 
meist  noch  bedeutenderer  Verluste  Mrird. 

Während  in  betreff  der  Natur  des  in  Lösung  bleibenden  kom- 
plexen Körpers  auch  Richards  der  oben  entwickelten  Ansicht  zu 
sein  scheint,  nimmt  er  fär  den  okkludierten  Körper  nicht  mit  uns 
die  Formel  Ba[Fe(S04)2]2  an,  sondern  er  zieht  eine  „basische^*  Formel 
also  etwa  FeSO^OH  vor. 

Auch  wir  haben  zunächst  an  eine  basische  Verbindung  gedacht, 
diesen  Oedanken  aber  wieder  fallen  gelassen,  da  er  auf  Widersprüche 
gegen  die  von  Jannasch  und  Richards  aufgefundene  Thatsache 
führt,  dafs  die  vom  Niederschlage  beim  Glühen  abgegebene  Menge 
SO3  äquivalent  dem  zurückbleibenden  Fe^Og  ist.  Letzterer  Be- 
dingung können  basische  Verbindungen  nicht  genügen,  und  so  giebt 
denn  auch  z.  B.  obige  basische  Verbindung  auf  1  Fe^Oj  stets  nur 
2S03+H,0,  während  der  Körper  unserer  Formel  äquivalente  Mengen 
Fe^Oj  und  SO3  liefert.  ^ 


'  Vgl.  unsere  letzte  Arbeit,  Z.  cmorg.  Chem,  22,  432. 
Z.  anorg.  Cbem.  XXV.  21 
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BiCHABDS  denkt  sich  nun  die  Entstehung  der  komplexen  Ver- 
bindungen aus  dem  Ferrisulfat  durch  Hydrolyse  folgendermafsen:  ^ 

Fe^SO J,  +  H,0  z^±L  FeSO^OH  +  HFeCSOJ, . 

Er  nimmt  an,  dafs  zunächst  die  Base  entsteht  und  durch  die 
dabei  zustande  kommende  Abspaltung  von  Säure  sekundär  wieder 
Veranlassung  zur  Bildung  der  komplexen  Säure  giebt. 

Wir  haben  uns  in  ähnlichem  Sinne  ebenfalls  schon  dahin  aus- 
gesprochen,^ dafs  die  Hydrolyse  der  Eisenlösung  Vorbedingung  für 
die  Entstehung  der  Komplexe  sei,  ohne  jedoch  dieser  Ansicht  be- 
stimmte Formeln  zu  Grunde  zu  legen. 

Es  erübrigte  sich  somit,  noch  besonders  darauf  hinzuweisen, 
dafs  eine  Vermehrung  der  Wasserstofiionen  günstig,  eine  Beförderung 
der  Hydrolyse  ungünstig  auf  das  Resultat  wirken  mufste. 

Nun  ist  daraus  aber  sofort  zu  ersehen,  dafs  alles  was  Riohabds 
von  seiner  basischen  Verbindung  in  Bezug  auf  ihr  Verhalten  gegen 
Wasserstoffionen  u.  s.  w.  erwartet  und  vorhersagt,  ganz  ebenso  auf 
unsere  komplexe  Verbindung  Anwendung  finden  kann,  da  wir  ja  in 
Übereinstimmung  mit  Richasds  annehmen,  dafs  die  Hydrolyse  der 
Eisenlösung  Vorbedingung  ist  fQr  die  Bildung  der  komplexen  Säure 
letztere  also  durch  Bedingungen  und  Reagentien,  die  auf  die  Hydrolyse 
von  Einflufs  sind,  ebenfalls  in  Mitleidenschaft  gezogen  werden  mufs. 

So  weicht  denn  schliefslich  die  Ansicht  von  Richards  von  der 
unsrigen  nur  insofern  ab,  als  er  einen  primär  entstehenden  basischen 
Körper,  wir  ein  unter  Vermittelung  des  ersteren  entstehendes  Neu- 
tralsalz durch  sein  Eingehen  in  den  Niederschlag  fehlerverursachend 
wirksam  sein  lassen;  beide  Annahmen  können  die  beobachteten 
Thatsachen  von  demselben  Gesichtspunkte  aus  erklären  und  in  Zu- 
sammenhang bringen. 

Wir  müssen  jedoch,  so  einfach  und  plausibel  die  Hypothese 
von  Riohabds  scheint,  die  unsere,  nicht  minder  einfache,  vorziehen, 
welche  allein  mit  allen,  auch  mit  den  von  Jannasch  und  Richards 
aufgefundenen  Thatsachen  in  vollem  Einklänge  steht. 


^  £r  giebt  dies  eigentlich  nur  für  das  ChromiBulfat  an,  will  es  offenbar 
aber  auch  auf  dajs  Feirisulfat  angewandt  wissen. 
•  1.  c.  S.  437  u.  439. 

Clausthal^  im  Mai  1900, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  6.  September  1900. 
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Die  qualitative  Trennung  von   Nicicel   und  Kobalt  durch 
Behandlung  ihrer  Ferricyanide  mit  Ammoniumhydroxyd. 

Von 
Philip  E.  Bso^iinKa  und  John  B.  Haetwbll.^ 

Vor  einigen  Jahren  schlug  F.  W.  Clabke*  eine  Methode  zur 
Trennung  und  zum  Nachweis  von  Nickel  neben  Kobalt  vor,  die  auf 
der  verschiedenen  Löslichkeit  der  Ferricyanide  dieser  Metalle  in 
Ammonhydroxyd  beruhte.  Die  Originalvorschrift  für  die  Ausführung 
dieser  Methode  lautet:  „Zu  der  schwachsauren  Lösung  der  beiden 
Metalle  setze  ich  zunächst  einen  Überschufs  von  Ammoniumchlorid 
hinzu.  Hierdurch  wird  der  das  Kobalt  enthaltende  Niederschlag,  der 
sonst  durch  das  Filter  hindurchlauten  würde,  in  kompakterer  Form 
und  auch  mit  dunklerer  Farbe  —  oft  beinahe  schwarz  —  ausge* 
fallt.  Ich  versetze  sodann  die  Lösung  mit  Kaliumferricyanid  bis 
die  Fällung  vollständig  ist,  und  schilttela  sie  hierauf  heftig  mit  einem 
beträchtlichen  Überschufs  von  Ammoniak.  Filtriert  man  nun,  so 
bleibt  alles  Kobalt  auf  dem  Filtrum  und  kann  an  der  charakte- 
ristischen Farbe  des  Niederschlages  erkannt  werden;  im  Filtrat 
weist  man  das  Nickel  einfach  mit  Ammoniumsulfid  nach.  Läuft 
beim  Filtrieren  der  erste  Teil  der  Flüssigkeit  trübe  durch,  so  kann  er 
verworfen  werden,  man  kann  ihn  aber  auch  auf  das  Filter  zurück- 
bringen und  erhält  dann  fast  immmer  ein  klares  Filtraf 

Als  wir  diese  Methode  studierten,  fanden  wir,  dafs  zwei  ernst- 
hafte Übelstände  auftreten;  erstens  ist  es  praktisch  unmöglich,  das 
Kobaltferricyanid  gut  abzufiltrieren,  sogar  in  Gegenwart  von  Ammo- 
niumchlorid,   und    zweitens  wird  eine    beträchtliche   Schwefehueiige 


*  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 

•  Ämer,  Joum.  Sc.  {Stil.)  58,  67. 

21* 
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ausgefallt,  wenn  man  zu  dem  nickelhaltigen  Filtrat,  welches  Ferri- 
cyanid  im  Überschufs  enthält,  Ammoniumsulfid  hinzufügt. 

Unsere  ersten  Versuche  zielten  darauf  ab,  wenn  möglich,  eine 
vollkommene  Trennung  des  ausgef&Uten  Eobaltoferricjanids  von  dem 
in  Lösung  befindlichen  Nickel  bei  der  Filtration  zu  erreichen.  Man 
gelangt  dazu  nun  in  der  Weise,  dafs  man  zu  der  ursprünglichen 
Lösung  eine  geringe  Menge  einer  Aluminiumsalzlösung  zusetzt,  durch 
welche  das  Kobalt  zurückgehalten  wird,  während  andererseits  die 
Auflösung  des  Nickelsalzes  durch  das  Ammoniak  dadurch  nicht  be- 
hindert wird.  Es  liefsen  sich  bei  Zusatz  von  Aluminiumsalz  noch 
Nickelmengen  bis  zu  0.0001  g  nachweisen,  wenn  die  Lösung  mit 
Ferricyanid  gefallt,  sodann  mit  Ammoniumhydroxyd  behandelt  und 
schliefslich  in  der  beschriebenen  Weise  geprüft  wurde. 

Wir  bemühten  uns  sodann,  eine  bessere  Methode  zum  Nach- 
weise des  Nickels  ausfindig  zu  machen;  es  zeigte  sich  dabei,  dafs, 
wenn  man  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Nickelferricyanid  mit 
einer  konzentrierten  Natron-  oder  Kalilauge  behandelt,  ein  schwarzer 
flockiger  Niederschlag  entsteht,  und  zwar  auch  in  Gegenwart  eines 
Überschusses  von  Ealiumferricyanid.  Dieser  Niederschlag  enthielt 
weder  Ferro-  noch  Ferrihydroxyd  und  gab  alle  Reaktionen  auf 
Nickelhydroxyd.  Auf  diese  Weise  liefs  sich  das  Nickel  äufserst 
schjGurf  nachweisen. 

Die  Ausfuhrung  der  Methode  unter  Anwendung  der  angegebenen 
Abänderungen  erfolgt  in  der  nachstehenden  Weise.  Man  löst  nicht 
mehr  als  0.1  g  der  Salze  der  zwei  Elemente  in  ungefähr  5  ccm 
Wasser,  fügt  sodann  einige  Tropfen  einer  gesättigten  Alaunlösung 
hinzu,  neutralisiert  die  freie  Mineralsäure  mit  Ammoniak  und  säuert 
wieder  mit  Essigsäure  an.  Zu  dieser  Lösung  setzt  man  ungefähr 
0.5  g  Kaliumferricyanid  hinzu  und  schüttelt  oder  rührt  stark,  um 
die  Auflösung  des  Ferricyanids  zu  bewirken  und  die  Nickel-  und 
Eobaltsalze  vollständig  auszufällen.  Hierauf  versetzt  man  mit  5  ccm 
starkem  Ammoniak  und  filtriert.  In  das  Filtrat,  das  keine  rötliche 
Färbung  zeigen  soll,  wird  ein  etwa  erbsengrofses  Stückchen  Kalium- 
oder Natriumhydroxyd  hineingebracht;  sodann  erhitzt  man  zum 
Sieden.  Das  Auftreten  eines  schwarzen  Niederschlages  —  bei  sehr 
geringen  Nickelmengen  tritt  nur  eine  Dunkelfärbung  auf  —  zeigt 
die  Gegenwart  von  Nickel  an. 

Die  folgende  Tabellen  geben  eine  Zusammenstellung  der  Versuchs- 
resultate. Unter  Einhaltung  der  angegebenen  Bedingungen  liefert 
diese  Methode  sehr  zufriedenstellende  Ergebnisse. 
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»  Äquivalent  0.0002  Metall. 
The  Kent  Chemical  Laboratory  of  Yale  Univers 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  24 
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Der  relative  Wert  der  Mitscherlich'schen  und  der  Fiuor- 

wasserstofTsäuremethode  zur  Bestimmung  von 

zweiwertigem  Eisen. ^ 

Von 
W.  P.  HiLLBBEAND  Und  H.  N.  Stokes.* 

Zu  den  Bestimmungsmethoden  in  der  Mineral-  und  Gesteins- 
analyse, auf  deren  Genauigkeit  grofser  Wert  gelegt  wird,  gehört 
die  Bestimmung  des  zweiwertigen  Eisens.  Sie  ist  deswegen  von 
besonderer  Wichtigkeit,  weil  ein  ihr  anhaftender  Fehler  in  gleicher 
Weise,  aber  in  entgegengesetzter  Richtung  die  Bestimmung  des 
gleichfalls  fast  stets  vorhandenen  Ferrieisens  beeinflufst  Bis  zum 
Jahre  1867  kannte  man  nur  eine  Methode,  die  überhaupt  zufrieden- 
stellende Resultate  gab,  nämlich  die  Methode  von  Mitschebugh^; 
diese  Methode  besteht  darin,  dafs  man  das  Mineral  bei  hoher 
Temperatur  mit  ziemlich  starker  Schwefelsäure  (3  G^wichtsteile 
Säure  auf  1  Gewichtsteil  Wasser)  im  zugeschmolzenen  Rohr,  aus 
dem  vorher  die  Luft  vertrieben  ist,  zersetzt  und  sodann  das  Ferro- 
salz  mit  Permanganat  titriert.  —  Als  dann  reine  Fluorwasserstoff- 
säure Handelsartikel  wurde,  da  machte  die  MiTsCHEBUCH'sche 
Methode  im  weiten  Umfange  einem  anderen  Verfahren  Platz,  welches 
darin  bestand,  dafs  man  die  Silikate  durch  ein  Gemisch  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Fluorwasserstoffsäure  bei  gewöhnlichem 
Druck  und  bei  einer  Temperatur  unterhalb  lOO^C  zersetzte,  wobei 
man  natürlich  den  Zutritt  der  Luft  nach  Möglichkeit  vermied.^ 

In  dem  Laboratorium  der  United  States  Geological  Survey 
bemerkte  man  nun  bereits  vor  zwölf  Jahren,  dafs  man  bei  der  An- 
wendung  der   beiden    erwähnten  Methoden    auf  dasselbe  Gesteins- 


^  VeröfFentlicht  mit  Erlaubnis  des  Direktors  der  United  States  Geological 
Survey. 

'  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 

»  Joum.  prakt  Chem.  81  (1860),  116. 

*  J.  P.  CooKB,  Ämer.  Joum.  Se.  (SilL)  [2]  44,  847  (1867). 
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material  nicht  übereinstiznmende  Werte  erhielt  und  zwar  ergab  die 
MiTscHEBLiGH'sche  Methode  stets  die  höheren  Werte  für  das  zwei- 
wertige Eisen.  War  nur  ein  geringer  Prozentsatz  Eisen  überhaupt 
vorhanden,  so  waren  die  Differenzen  nicht  sehr  bedeutend,  sie  schienen 
aber  im  allgemeinen  mit  dem  Gehalt  an  Ferroverbindungen  zu- 
zunehmen und  zwar  in  solchem  Grade,  dafs  ein  Mineral,  das  nach 
der  Fluorwasserstoffmethode  10  7o  FeO  ergab,  nach  dem  Mitscheb- 
LiCH'schen  Verfahren  einen  Gehalt  von  12^0  FeO  zeigen  konnte. 
Kontrollversuche  mit  künstlichen  Ferrosalzen  warfen  keinerlei  Licht 
auf  diese  Thatsachen ;  denn  nach  beiden  Methoden  wurden  die  gleich 
genauen  und  übereinstimmenden  Resultate  erhalten. 

Bis  in  die  jünste  Zeit  konnte  nun  keine  Ursache  gefunden 
werden,  die  diesen  Mangel  an  Übereinstimmung  erklärte.  Theoretisch 
schien  die  MiTSciiEKLiCH'sche  Methode  vollkommen  zu  sein  und  nrnn 
schlofs,  dafs  die  nach  dieser  Methode  ausgeführten  Bestimmungen 
—  vollständige  Zersetzung  der  Mineralien  mit  Ferrogehalt  voraus- 
gesetzt —  der  Wirklichkeit  näher  lägen,  als  die  Bestimmungen  nach 
der  Fluorwasserstoffsäuremethode. 

Dafs  nun  gerade  das  Umgekehrte  der  Fall  ist,  geht  aus  einer 
Untersuchung  hervor,  die  in  diesem  Laboratorium  in  ganz  anderem 
Zusammenhange  ausgeführt  wurde. 

Zunächst  hatte  sich  durch  lange  Erfahrung  ergeben,  dafs 
fast  alle  Gesteine  geringe  Mengen  von  Sulfiden  —  Pyrit,  Pyrrhotin 
oder  beiden  —  enthalten,  welche  oftmals  schon  mit  dem  Auge 
wahrnehmbar  sind,  oftmals  aber  in  so  geringer  Menge  auftreten, 
dafs  sie  der  direkten  Beobachtung  entgehen.  Der  eine  von  uns 
(Stokes)  hat  nun  bei  einer  im  Gange  befindlichen  Untersuchung  über 
die  Oxydationswirkung  von  Ferrisalzen  auf  Schwefel,  Pyrite  und 
andere  Sulfide  gefunden,  dafs  diese  Einwirkung  bedeutend  weiter 
geht  und  vollständiger  stattfindet,  als  man  bisher  geglaubt  hatte,  so 
dafs  nicht  nur  das  Metall  des  Sulfids  oxydiert,  sondern  auch  der 
Schwefel  in  Schwefelsäure  übergeführt  wird. 

Bei  der  Übertragung  dieser  Beobachtung  auf  die  Gesteinsanalyse 
zeigte  sich,  dafs  bei  Gegenwart  von  O.Ol^o  Schwefel  in  nicht  oxy- 
dierter Form  ein  Maximalfehler  von  0.1357o  ^^  der  FeO-Bestimmung 
eintreten  kann,  und  wenn,  wie  das  häufig  der  Fall  ist,  O.lO^o  Schwefel 
vorhanden  sind,  so  wird  der  Fehler  natürlich  auf  das  Zehnfache 
anwachsen.  —  Ein  Atom  Schwefel  (32)  erfordert  zur  vollständigen 
Umwandlung  in  Trioxyd  den  Sauerstoff  von  3  Molekülen  Fe^Oj, 
(480),  aus  denen  sich  dann  6  Mole  FeO  (432)  bilden.    Die  Verhält- 
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nisse  liegen  noch  ungünstiger  bei  Anwesenheit  ¥on  Sulfid,  da  dann 
nicht  nur  der  Schwefel,  sondern  auch  das  dazu  gehörige  Metall 
oxydiert  werden  mufs.  Würden  die  oben  angegebenen  Schwefel- 
mengen  als  Schwefelwasserstoff  entwickelt  und  dann  vollständig 
oxydiert,  so  würde  dies  in  der  FeO-Bestimmung  einen  Fehler  von 
0.18  ^/o  resp.  1.807o  ausmachen.  Der  durch  die  Gegenwart  von 
Sulfiden  hervorgerufene  Fehler  vergröfsert  sich,  je  mehr  die  vor- 
handene Menge  des  Sulfids  oder  des  Ferrisalzes  zunimmt.  Nun 
enthalten  die  an  Ferroverbindungen  reichen  Gesteine  gewöhnlich  mehr 
Ferriverbindungen ,  als  die  an  Ferroverbindungen  armen  Minerale 
und  oftmals  enthalten  sie  auch  viel  Pyrit  und  Pyrrhotin,  so  dafs 
also  der  mit  dem  Eisengehalt  steigende  Mangel  an  Übereinstimmung 
zwischen  den  Eesultaten  der  beiden  Methoden  vollkommen  in  Ein- 
klang steht  mit  der  obigen  Erklärung. 

Die  folgenden  Versuche,  die  Stokes  bei  seiner  oben  erwähnten 
Untersuchung,  allerdings  in  etwas  anderer  Folge  angestellt  hat^ 
stützen  die  obigen  Ausführungen  durchaus  und  zeigen  deutlich,  dafs 
Mitsghehlich's  Methode  für  Gesteine  und  alle  Mineralien,  die  auch 
nur  eine  Spur  von  freiem  Schwefel  oder  von  Sulfiden  enthalten,  keinen 
Augenblick  mehr  in  Betracht  kommt. 

Versuch  1.  0.0010  g  Pyrit  wurden  mit  25  ccm  einer  schwefel- 
sauren Lösung  (1  Gewichtsteil  Säure  auf  3  Gewichtsteile  Wasser) 
von  Ferriammoniumsulfat  (0.0470  g  Fe^O,)  in  einem  horizontal 
liegenden  zugeschmolzenen  Bohr  6  Stunden  auf  175^  bis  195^  G. 
erhitzt.  Alle  Luft  war  sorgfältig  durch  Kohlensäure  verdrängt  worden. 
Der  Pyrit  verschwand  vollständig  und  bei  der  Titration  mit  Kalium- 
permanganat wurde  eine  0.0068  g  FeO  äquivalente  Sauerstofl&menge 
verbraucht.  Zur  vollständigen  Oxydation  des  Pyrits  würde  eine 
Sauerstoffmenge  erforderlich  gewesen  sein,  die  0.0090  g  FeO  ent- 
spricht. 

Versuch  2.  Dieser  Versuch  wurde  unter  Anwendung  von 
0.0013  g  Pyrit  genau  in  der  gleichen  Weise  ausgeführt  wie  der 
erste.  Die  verbrauchte  Permanganatmenge  war  äquivalent  0.0090  FeO. 
Hätte  vollständige  Oxydation  stattgefunden,  so  würde  diese  Zahl 
0.0117  g  gewesen  sein. 

Es  liegt  durchaus  im  Bereiche  der  Möglichkeit,  dafs  bei  diesen 
beiden  Versuchen  die  Oxydation  vollständig  gewesen  sein  würde, 
wenn  der  Pyrit  auf  einen  gröfseren  Raum  im  Einschlufsrohr 
verteilt  gewesen  wäre,  wie  es  der  Fall  ist,  wenn  Gesteine  und 
Mineralien  analysiert  werden,  bei  denen  dann  die  vorhandene  Menge 
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von  Quarz  oder  von  Silikaten  (oftmals  1  g  oder  mehr)  eine  bessere 
Verteilung  bewirkt. 

Wenn  genau  die  gleichen  Versuche  mit  Mineralien  mit  einem 
Gehalt  von  0.107o  resp.  0.13 7^  Pyrit  und  4.7  7^  Fe^O,  aber  ohne 
FeO  angestellt  worden  wären,  so  würde  man  die  folgenden  fehler- 
haften Besultate  erhalten  haben: 


1. 

2. 

FeO 

0.68 

0.91 

Fe.03 

4.00 

8.76 

Um  den  Einwand  zu  begegnen,  dafs  die  beschriebenen  Versuche 
für  den  VS^ert  oder  Unwert  der  MiTSCHEELiCH'schen  Methode  bei 
Gegenwart  von  Sulfiden  nicht  entscheidend  sein  können,  weil  die 
Konzentration  der  Säure'  sehr  abwich  von  der  der  gewöhnlich  be- 
nutzten Säure,  wurden  die  folgenden  Versuche  im  zugeschmolzenen 
Rohr  mit  Säure  von  normaler  Stärke  (3  Gewichtsteile  Säure  und 
1  Gewichtsteil  Wasser)  angestellt,  und  zwar  ohne  Zusatz  von  Perri- 
salz,  weil  man  annehmen  konnte,  dafs  diese  starke  Säure  unter  den 
Versuchsbedingungen  selbst  oxydierend  wirken  würde. 

Versuch  3.  0,0016  g  Pyrit  wurden  3  Stunden  bei  195^0. 
erhitzt.  Es  fand  nur  teilweise  Lösung  statt.  Der  Permanganat- 
verbrauch  war  0.00117  g  PeO  äquivalent. 

Versuch  4.  Angewandt  0.0032  g  Pyrit.  Erhitzungsdauer 
12  Stunden  bei  220^  C.  Es  trat  vollständige  Lösung  ein.  Beim 
Offnen  der  Eöhre  trat  Geruch  nach  schwefliger  Säure  auf.  Der 
Permanganatverbrauch  war  0,01742  g  FeO  äquivalent. 

Versuch  5.  0.0021  g  Schwefel  wurden  3  Stunden  bei  195 <^C. 
erhitzt  und  dann,  da  der  Schwefel  noch  nicht  verschwunden  war, 
noch  weitere  6  Stunden  bei  250^  C.  Dann  war  der  Schwefel  voU- 
stJlndig  in  Lösung  gegangen.  Das  verbrauchte  Permanganat  war 
0.01320  g  FeO  äquivalent. 

Versuch  6.  0.0039  g  Schwefel  wurden  12  Stunden  bei 
220®  C.  erhitzt,  worauf  sie  vollständig  verschwunden  waren.  Beim 
Offnen  des  Rohres  trat  starker  Geruch  nach  Schwefeldioxyd  auf. 
Die  verbrauchte  Menge  Permanganat  entsprach  0.03619  g  FeO. 

Bei  den  Versuchen  4,  5  und  6,  wo  die  Zersetzung  vollständig 
war,  wurde  bedeutend  weniger  Permanganat  verbraucht,  als  die 
Theorie  erforderte;  diese  Thatsache  erklärt  sich  leicht  daraus,  dafs 
beim  Öffnen  der  Röhre  eine  beträchtliche  Menge  Schwefeldioxyd 
entwichen  war.     Wäre  ein  Ferrisalz  vorhanden  gewesen,   so  würde 
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die  erforderliche  Permanganatmenge  zweifellos  die  theoretische  Menge 
erreicht  haben. 

Aus  den  vorhergehenden  Auseinandersetzungen  kann  man  viel- 
leicht schliefsen,  dafs  ein  ähnlicher  Fehler  in  der  Bestimmung  der 
Ferroverbindungen  auch  bei  der  Methode  mit  FluorwasserstoflFs&ure 
auftreten  könnte.  Der  Versuch  hat  jedoch  gelehrt,  dafs  der  Einflufs 
der  gewöhnlich  in  plutonischen  Gesteinen  vorhandenen  Sulfidmengen 
zu  vernachlässigen  ist;  bei  zunehmenden  Sulfidmengen  allerdings 
wird  die  Wirkung  immer  deutlicher,  weil  das  Ferrieisen  der  Ge- 
steine mit  einer  immer  gröfseren  Fläche  in  Reaktion  tritt 

Bei  den  Versuchsbedingungen  der  MiTSCHEELicn'schen  Methode 
—  Temperaturen  von  150—200^  C.  oder  noch  höher,  hoher  Druck, 
lange  Reaktionsdauer,  mangelnde  Möglichkeit  zu  entweichen  für 
etwa  gebildeten  SchwefelwasserstoflF  —  wird  andererseits  der  Schwefel 
der  Sulfide  fast  vollständig,  wenn  nicht  gänzlich  zu  Schwefelsäure 
oxydiert  und  zwar  auf  Kosten  der  im  Gestein  befindlichen  Fern- 
verbindungen, wobei  sich  eine  äquivalente  Menge  FeO  bildet,  zu  der 
noch  hinzukommt  das  sich  aus  dem  Eisen  des  Sufids  selbst- 
bildende Ferrosalz. 

Um  zahlenmäfsige  Beläge  für  die  Einwirkung  des  Pyrites  auf 
die  Bestimmung  des  zweiwertigen  Eisens  mit  Hilfe  von  Fluorwasser- 
stoffsäure zu  erhalten,  wurden  die  folgenden  Versuche  von  dem  einen 
von  uns  neuerdings  angestellt. 

Ein  Teil  eines  schönen  Pyritkrystalles  wurde  ziemlich  fein  ge- 
pulvert und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausgekocht,  welche  be- 
trächtliche Mengen  von  Ferroeisen  extrahierte,  das  wahrscheinlich 
von  beigemischtem  oder  eingewachsenen  Pyrrhotin  herstammte, 
welches  aber  auch  durch  oberflächliche  Oxydation  der  Substanz  ent- 
standen sein  konnte,  da  bei  einem  zweiten  Auskochen  mit  frischer 
Säure  kein  Ferroeisen  mehr  nachgewiesen  werden  konnte. 

Nachdem  das  Pulver  erst  mit  Wasser,  sodann  mit  Alkohol  und 
Äther  gewaschen  war,  wurde  es  getrocknet  und  sodann  noch  feiner 
pidverisiert.  Y*  g  hiervon  wurde  mit  verdünnter  Schwefel-  und  Fluor- 
wasserstoffsäure in  einem  grofsen  Tiegel  nach  der  GooKE'schen  Eisen- 
bestimmungsmethode behandelt;  sodann  wurde  es  schnell  durch  einen 
sehr  grofsen,  mit  Filterpapier  ausgekleideten  perforierten  Platinkonus 
filtriert;  es  waren  zur  Oxydation  nur  zwei  Tropfen  einer  Perman- 
ganatlösung,  die  0.0032  g  FeO  pro  Kubikcentimeter  entsprachen, 
erforderlich. 

um   nun  den  Fehler,  der  bei  den  gewöhnlich  vorkommenden 
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Verhältnissen  der  Gesteinsanalyse  auftreten  kann,  festzustellen,  wurden 
nach  einander  je  1  g  Hornblendeschiefer  mit  einem  Gehalt  von 
10.09  7o  FeO  (Mittel  von  mehreren  Bestimmungen)  und  4.00  7o  Fe,Og 
aber  frei  von  Schwefel,  in  einem  Platintiegel  von  60  ccm  Inhalt  mit 
0.02  resp.  0.025  resp.  0.10  g  des  oben  erwähnten  gereinigten  Pyrit- 
pulvers vermischt  und  sodann  auf  dem  siedenden  Wasserbade  eine 
Stunde  lang  in  der  geschilderten  Weise  mit  Schwefel-  und  Fluor- 
wasserstoflFsäure  behandelt.  Der  abgekühlte  Inhalt  des  Tiegels  wurde 
in  eine  Platinschale  mit  Wasser  gebracht  und  schnell  fast  fertig 
titriert.  Um  dann  den  Pyrit  fortzuschaffen,  der  die  Endreaktion 
durch  seine  reduzierende  Wirkung,  auf  das  Permanganat  undeutlich 
machen  konnte,  wurde  die  Lösung  in  der  beschriebenen  Weise  ab- 
filtriert und  die  Titration  in  dem  klaren  Filtrat  beendigt.  Die 
Resultatewaren  10.027^,  10.167oUnd  lO.TO^oFeO.  Da  die  kleinste 
der  drei  angewendeten  Pyritmengen  noch  mehrmals  so  grofs  war  als 
selbst  ein  ungewöhnlich  hoher  Betrag  in  plutonischen  Gesteinen,  so 
ist  es  wohl  offenbar,  dafs  der  Einflufs  des  Pyrits  bei  der  Bestim- 
mung des  Ferroeisens  nach  Cooke  praktisch  zu  vernachlässigen  ist. 
Gleichzeitig  aber  mufs  man  im  Auge  behalten,  dafs  mit  zunehmendem 
Gehalt  von  Ferrieisen  oder  an  Pyrit  auch  eine  gröfsere  Pyritmenge 
angegriffen  wird  und  dafs  die  Quantität  des  so  in  die  Reaktion 
hineingezogenen  Materiales  zweifellos  auch  von  der  Feinheit  des 
Pyritpulvers  abhängig  ist 

Alle,  die  diese  Methode  angewendet  haben,  bemerkten  auch  das 
schnelle  Verschwinden  der  durch  überschüssiges  Permanganat  bei 
der  Eisentitration  hervorgerufenen  rötlichen  Färbung  in  Lösungen 
von  Bluorwasserstoffsäure.  Wenn  viel  Ferroeisen  vorhanden  ist,  so 
kann  man  mehrere  Eubikcentimeter  Permanganat  zusetzen,  ohne 
dafs  man  mehr  als  eine  vorübergehende  Botfärbung  erzielen  kann. 
Die  Lösung  nimmt  dagegen  mit  stets  wachsender  Intensität  die  rot- 
braune, für  die  Manganisalze  charakteristische  Färbung  an. 

Es  scheint,  dafs  Manganofluorid  in  saurer  Lösung  sehr  leicht 
durch  Permanganat  oxydiert  werden  kann,  denn  die  erwähnten  Ver- 
änderungen finden  auch  statt,  wenn  Permanganat  zu  einem  Gemisch 
von  Schwefel-  und  Fluorwasserstoffsäure  zugesetzt  wird,  welches 
etwas  Manganosulfat  enthält. 

Wcuhmgtony  im  Juli. 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  7.  August  1900. 
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über  den  Einflurs  von  Nichtelektrolyten  auf  das  Leitver- 
mögen von  Elektrolyten. 

Von 
A.  Hantzsch. 

Die  vorliegende  kleine  Arbeit  ist  folgendem  Gesichtspunkte  ent- 
sprungen: Bekanntlich  bilden  viele  Elektrolyten  namentlich  Salze  in 
festem  Zustande  Verbindungen  mit  Nichtelektrolyten;  aufser  den 
Hydraten  bestehen  zahlreiche  Alkoholate,  bisweilen  auch  Verbin- 
dungen mit  Äther,  ferner  zahlreiche  Metallammoniaksalze,  Verbin- 
dungen mit  Aminen  und  Pyridin,  auch  mit  HamstoflF,  Thiohamstofif 
u.  s.  w.  Femer  wird  auch  dann,  wenn  eine  solche  Verbindung  nicht 
im  festen  Zustande  isolierbar  ist,  doch  durch  die  Löslichkeit  vieler 
Salze  in  indifferenten  organischen  Flüssigkeiten,  wie  in  Nitrilen  und 
in  Methylsulfid,  das  Vorhandensein  einer  lockeren  chemischen  Bindung 
zwischen  Lösungsmittel  und  gelöstem  Stoff  angedeutet.  Diese  lir- 
scheinungen  legten  die  Frage  nahe,  ob  Anzeichen  für  die  Existenz 
solcher  additioneller  Verbindungen  auch  in  wässeriger  Lösung  vor- 
handen seien,  wobei  natürlich  in  allen  Fällen  zu  erwarten  war,  dafs 
dieselben  durch  das  Wasser  weitgehend  infolge  von  Ionisierung 
zerlegt  sein  würden.  Diese  Frage  liefs  sich,  wenigstens  qualitativ, 
durch  Leitfähigkeitsbestimmungen  wässeriger  Lösungen  von  Elektro- 
lyten unter  ZufÜgung  der  betreffenden  Nichtelektrolyte  entscheiden. 
Wenn  die  Leitfähigkeit  eines  Salzes,  nach  Zusatz  bestimmter  kleiner 
Mengen  eines  Nichtleiters  oder  eines  sehr  schlechten  Leiters  nur  sehr 
wenig  und  annähernd  proportional  der  Menge  des  Nichtleiters  zurück- 
geht und  wenn  verschiedene  Nichtleiter  hierbei  fast  gleichartig  wirken, 
so  ist  daraus  zu  schliefsen:  in  einer  solchen  wässerigen  Lösung  be- 
stehen Elektrolyt  und  Nichtelektrolyt  neben  einander,  ohne  einen 
chemischen  Einfiufs  auf  einander  auszuüben;  der  geringe  Leitfähig- 
keitsrückgang ist  nur  eine  Folge  der  physikalischen  Änderung,  die 
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das  Lösungsmittel  durch  den  Zusatz  des  Nichtleiters  erfahren  hat. 
Wenn  dagegen  umgekehrt  unter  gleichen  Bedingungen  die  Löslich- 
keit einer  solchen  gemischten  Lösung  im  Vergleich  zu  der  des  reinen 
Salzes  sehr  stark  zurückgeht,  wird  dies  nur  dadurch  veranlafst  sein 
können,  dafs  die  in  rein  wässeriger  Lösung  bestehenden  Ionen  des 
Salzes  partiell  verschwinden,  indem  das  Salz,  oder  wohl  richtiger 
seine  Ionen,  zum  Teil  in  chemische  Bindung  mit  dem  zugefügten 
Nichtelektrolyten  treten;  was  mit  anderen  Worten  heifst:  dafs  der- 
artige Verbindungen  des  Salzes  mit  dem  Nichtelektrolyten  zum  Teil 
auch  in  wässeriger  Lösung  existieren. 

In  der  That  haben  sich  diese  beiden  Fälle  realisieren  lassen. 

Der  erstere  gilt  für  die  Salze  der  Alkalimetalle  und  alkalischen 
Erdmetalle,  die  namentlich  gegen  Harnstoff  und  Thioharnstoff  in 
wässeriger  Lösung  fast  vollständig,  in  etwas  geringerem  Grade  aber 
auch  gegen  entsprechende  kleine  Mengen  von  Alkohol,  Äther,  Aceton, 
Urethan,  Pyridin,  auch  Ammoniak  indifferent  sind.  Ebenso  ver- 
halten sich  auch  die  stärksten  Säuren,  wie  Chlorwasserstoff,  und  die 
stärksten  Basen,  wie  Natron,  soweit  sie  natürlich  nicht  in  bekannter 
Weise  mit  dem  Nichtleiter  salzbildend  reagieren.  Dieser  minimalen 
Beeinflussung  der  Dissoziation  von  AlkaUsalzen  durch  Nichtleiter 
entspricht  die  minimale,  vielleicht  überhaupt  ganz  fehlende  Tendenz 
der  Alkalimetallen  zur  Bildung  von  komplexen  Ionen. 

Umgekehrt  zeigen  solche  Schwermetallsalze,  die  an  sich  leicht 
Additionsprodukte  und  komplexe  Salze  bezw.  Ionen  bilden,  in  wässe- 
riger Lösung  durch  bestimmte  kleine  Mengen  von  Nichtelektrolyten 
einen  ganz  aufserordentlichen  Leitfähigkeitsrückgang.  So  wird  die 
Leitfähigkeit  des  Silbernitrats  zwar  durch  Harnstoff  und  Urethan 
sehr  wenig,  durch  Alkohol  etwas  mehr,  aber  ganz  enorm  durch  Pyridin 
und  Thioharnstoff  zurückgedrängt,  so  dafs  hierdurch  die  Bildung 
derartiger  Verbindungen  des  Salzes,  bezw.  seiner  Ionen  (speziell 
Kationen),  mit  dem  Nichtelektrolyten  auch  in  wässeriger  Lösung  an- 
gezeigt wird. 

Die'  zu  untersuchenden  Lösungen  wurden  meist  durch  Ver- 
mischen einer  bekannten,  fast  stets  Yio  normalen  Lösung  des  Salzes 
mit  dem  gleichen  Volum  einer  n/^^  normalen  Lösung  des  betreffenden 
Nichtleiters  hergestellt,  und  die  so  erhaltenen  Lösungen  von  1  Mol. 
Salz  +  nMol.  Nichtelektrolyt  meist  in  der  Verdünnung  von  F^^ 
gemessen  und  mit  einander  verglichen.  Der  kleine  Fehler,  der  da- 
durch entstand,  dafs  bei  gleichbleibendem  Volum  durch  die  zunehmende 
Menge  des  Nichtelektrolyten  sich  die  Menge  des  Wassers,   also  die 
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Verdünniing,  ein  wenig  verminderte,  wnrde  yemachlässigt,  da  er 
innerhalb  der  Fehlergrenzen  der  Methode  selbst  liegt,  da  die  Leit- 
fähigkeitszahlen  nur  etwa  auf  P/o  genau  sind. 

Chlornatrium  und  Harnstoff. 


NaCI  in  reinem  Wasser  bei  25*  und  F«, 

fi  =  102.3 

Rüekgang  von  fi 

NaCl+     4C0(NH,), 

»    25»     „     F.. 

:  fi  -  102.8 

— 

NaCl  +     8  CO(NH,)| 

„    25»     „     F., 

:  ^  =  101.4 

0.9% 

NaCl+  lOCCKNH,), 

„    250     „     F„ 

:  fi  =  101.8 

0.5  „ 

NaCl  +  20  CKXNH,), 

„     25       „      Fjo 

:  fi  =  101.9 

0.4  „ 

NaCl+  80CO(NH,), 

„     25«     „     Fio 

:  fi  -  101.2 

1.1  „ 

NaCl +160  CO(NH,), 

„     25«     „     F,o 

,fi=    99.2 

3.0,, 

Wie  man  sieht,  bleibt  die  Leitfähigkeit  selbst  bei  Anwesenheit 
sehr  grofser  Harnstoffmengen  fast  unverändert;  die  feste  Verbindung 
Hamstoff-Ghlomatrium  besteht  danach  in  Lösung  nicht  mehr.  Ganz 
ähnlich  verhält  sich: 

Chlorkalium  und  Harnstoff,  bezw.  Thiohamstoff. 
KCl  in  reinem  Waaser  bei  25*  und   Fio  :  /*  =  123.6        Rückgang  von  fi 


KCl  +  2  C0(NH,)8 

}} 

2ö«    „     V„ 

:  11  =  124.8 

— 

KCl  +  4  CO(NHj), 

» 

25»    „     F^ 

:  11  =  122.3 

10»/, 

KCl  +  8  CO(NH,), 

»> 

25»    „     F,. 

'  11  =  122.0 

1.1  „ 

KCl  +  4  CS(NH,), 

j> 

25"    „     F„ 

:  jtt  =  122.3 

1.0  „ 

KCl  +  8  CS(NH,), 

» 

26«    „     F^ 

:  (i  -  122.0 

1.1  „ 

Durch  Alkohole  erleiden  die  beiden  Salze,  ebenso  Chorcalcium 
und  auch  Salzsäure  sowie  Natronlauge  einen  kaum  gröfseren  Leit- 
fähigkeitsrückgang, der  aber  bei  wachsender  Menge  des  Alkohols 
erheblich  wächst,  im  Gegensatz  zu  der  kaum  bemerkbaren  Massen- 
wirkung des  Harnstoffes.  Bei  den  folgenden  Versuchen  ist  die  durch 
den  Alkohol  erfolgende  geringe  Kontraktion  nicht  berücksichtigt. 

Ghlorkalium  und  Äthylalkohol. 


KCl  in  reinem  Wasser  bei  25°  und   T^m  •  i^*  =  123.6 
KC1+  4C,H50H  „    25  0 

KCl  +  6  CtHftOH  „    25« 

KCl  +  8  CH^OH  „    25  • 

KCl+10C,HgOH  „    25« 


Fio  :  /i  =  121.0 
V^ifi^  119.2 
r,o  :  iu  =  117.0 
F5io:/i*=  114.6 


Chlorcalcium  und  Äthylalkohol. 

CaCl,  in  reinem  Wasser  bei  25  **  und  V^  :  ft  ^  199.4 
CaCl,  +  4  CHsOH  „    25  ö    „      V^:fi==  1^4.1 

Chlorcalcium  und  Methylalkohol. 

CaClj  +  2  CHsOH  bei  25«  und   Fjo  :  fi  =  198.7 
CaClj  +  4  CH,OH    „     25  <>     „     V^:(i=  197.9 


Rückgang  von  fi 

!-•*  7. 

3.7  „ 

5.4'  „ 

7.8  „ 


ROckgangvon  (i 
2.4»/. 


0.4% 
0.8  „ 
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ChlorwasserstoflF  und  Äthylalkohol. 

HCl  in  reinem  Wasser  bei  25  ^  und  F,o  :  ^  =  364.5  Rückgj 

HC1+4C,H50H              „     25  0     „     F,o  : /i  -  362.8  0 

HC1+  SGAOH              „    25  <>    „     F,o  :  iii  =  349.9  4 

HCl+lOCtHsOH              „     25«    „     F,o :  ^  -  343.0  6 

Natron  und  Äthylalkohol. 

NaOH  in  reinem  Wasser  bei  25  •*  und  Fio  :  /*  =  206.2        Rück 
NaOH  +  4C,H50H  „    25«    „     F^o  :  iu  =  200.4 

NaOH  +  SCjHsOH  „    25  «^    „     F^  :  ^  =  194.1 

Auch  Äther,  Aceton,  ürethan  und  Pyridin  verhielten  s 
Drkalium  nicht  wesentlich  anders,  wie  aus  den  folgenden  'h 
v^orgeht: 

Chlorkalium  und  Äthyläther. 

KCl  +  4(C,Hft),0  bei  25 «  und   F,o  :  jt*  =  119.1  Rückgang: 

KCl  +  8(C,H6),0     „    25«     „      F,o:/*=  114.6 

Chlorkalium  und  Aceton. 

KCl  +  4CHg.C0.CH,  bei  25«  und   Fjo  :  /*  =  119.1         Rückgan 
KCl  +  SCHg.CO.CH,    „     25«    „     F,o  :  /i  =  117.0  „ 

Chlorkalium  und  ürethan  bezw.  Pyridin. 

KCl  +  4COOC,H8.NH,  bei  25«  und   F^  :  /*  =  118.9    Rückgan 
KCl  +  4CßH5N  „    25«    „     F,o  :  iu  =  118.4 

Relativ  grofs  ist  nur  der  Leitfähigkeitsrückgang  durcl 

Qentlich  im  Vergleich  zu  der  gleichmolekularen  Menge 

KCl  +  4CeHi40e  bei  25«  und  F,o  :  fi  =  113.3        Rückgang:  9. 

Silbernitrat  zeigte  gegenüber  geringen  Mengen  von] 
jthan,  namentlich  aber  gegen  Alkohol  und  Manit  zwar 
stärkeren  Leitfähigkeitsrückgang  als  Alkalisalze,   doch 
reflFenden  Zahlen  noch  von  derselben  Gröfsenordnung. 

Silbemitrat  und  Harnstoff,  ürethan  bezw.  Alkohol 
AgNO,  in  reinem  Wasser  bei  25«  und  F,o  :/*  =  109.3  Rückg 
AgNO,  +  4C0(NH,), 
AgNO.  +  10CO(NH,), 
AgNO,  +  4COOC,H5.NH2  „ 
AgNO,  +  2C,H,0H 
AgNO,  +  4C,H50H 
AgNO,+    4C,H,,0e 

Ganz  aufserordentlich  sind  aber  die  Depressionen  durc 
i  Thiohamstoff,  da  sie  schon  bei  kleinen  Mengen  der 
d  30 7q  und  mehr  betragen: 


25« 

»» 

V,o 

:  fi  =  106.9 

25« 

>» 

V,o 

:  fi  =  105.8 

25« 

>» 

V,o 

:  fi  =  102.2 

25« 

» 

V,o'. 

:  fi  =     97.4 

1 

25« 

» 

V,o 

:  fi  =    96.5 

1 

25« 

>» 

V,o 

:fi=    99.6 
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Silbernitrat  und  Pyridin,  bezw.  Thioharnstoff. 


AgNOa  +  2C5H6N  bei  25»  und   V^  :  fi  =  76.1 

Rückgang:  30.4  »/e 

AgNO,  +  4C5H8N    „     25»     „     V^ifi^  71.8 

34.3  „ 

AgNO,  +  SCfiHfiN     „     25°    „     Fio:/*  =  66.6 

39.1  „ 

AgNO, +2OC5H5N     „     25»    „      r„:iii  =  59.7 

45.3  „ 

AgNO,  +  4CS(NH,),  bei  25»  und  Fi«  :/i  =  78.0        Rückgang:  28.6  »/o 

Dafs  danach  in  wässeriger  Lösung  eine  Verbindung  zwischen 
den  heiden  Komponenten  besteht,  ist  wohl  unzweifelhaft.  Über  ihre 
Natur  wird  am  Schlüsse  der  Arbeit  diskutiert  werden. 

Auch  die  Leitfähigkeit  von  Salzen  in  wässerigem  Ammo- 
niak ist  mit  Rücksicht  auf  die  Existenz  der  Metallammoniaksalze 
bestimmt  worden. 

Die  Leitfähigkeit  von  Lösungen  der  Alkali-  und  Erdalkalisalze 
+  1  Mol.  Ammoniak  ist  stets  etwas  geringer,  als  sie  sich  additiv 
aus  der  der  beiden  Komponenten  berechnet;  denn  es  wurde,  wenn 
fi  auch  für  die  Gemische  als  die  molekulare  Leitfähigkeit  des  reinen 
Salzes  berechnet  wurde,  gefunden: 

Ammoniumchlorid  und  Ammoniak: 

H^N.Cl  in  reinem  Wasser  bei  25»  und  Fjo  :  ju  =  124.0 

H4NOH  „         „             „         „      25»     „  V,,:fi^      4.7 

H4NCI  +  IH4NOH  additiv  berechnet  F,o  :  /ü  =  128.7 

H4NCI  +  IH4NOH  gefunden  ^w  :  f*  =  124.8 

Calciumchlorid  und  Ammoniak 

CaCl,  in  reinem  Wasser  bei  25»  und  V^^:  fi  =  199.5 
CaClj  +  1 H4NOH  additiv  berechnet  V^^ifi^  204.2 
CaCl,  +  IH4NOH  gefunden  ^«o  :  /"*  =  200.5 

Das  Gemisch  (H^NCl+H^NOH)  leitet  also  um  3.9,  das  Gemisch 
(CaClj+H^NOH)  um  3.8  Einheiten  weniger,  als  es  sich  additiv  be- 
rechnet. Der  Dissoziationsrückgang  ist  wohl  mit  Rücksicht  auf  die 
bekannte  Abschwächung  der  Ammoniak-Katalyse  von  Estern  durch 
Ammonsalze  zurückzuführen  auf  das  Verschwinden  von  dissoziiertem 
Ammoniumhydrat;  dieses  ist  vielleicht  wieder  durch  das  Verschwinden 
freien  Ammoniaks  infolge  der  Bildung  komplexer  Ionen  hervorge- 
rufen —  eine  Annahme,  die  meines  Ek-achtens  auch  bei  der  Nicht- 
fällbarkeit  von  Calcium-  und  Magnesiumsalzen  durch  Ammoniak  neben 
der  Erklärung  dieser  Vorgänge  durch  Noyes  und  Chapin*  sowie 
durch  Lov^^  eine  gewisse  Bolle  spielen  könnte. 

*  Zettschr.  phys.  Chem.  28,  518. 
«  Z.  anorg,  Ghetn.  11,  404. 
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Bei  Anwesenheit  mehrerer  Moleküle  Ammoniak  auf  1  Mol.  Salz 
wächst  dagegen  die  Leitfähigkeit  wieder,  und  bleibt  meist  nur  un- 
erheblich hinter  der  additiv  berechneten  zurück,  wie  sich  ausfolgenden 
Versuchen  mit  Salmiak,  Calcium-  und  Baryumchlorid  ergiebt: 

Ammoniumchlorid  +  n  Ammoniak. 

H4NCI  in  reinem  Wasser  bei  25«  und  V^i  (i  =  124.0 
H^NCi  +  2H3N  „     25«    „     r,o  :  /i*  =  127.2 

H4NC1  +  4h;n  „  25«  „   r^ifi^  180.0 

Calciumchlorid  +  n  Ammoniak. 

CaClt  in  reinem  Wasser  bei  25®  und  Fio  :  /*  =  199.5 
CaCl,  +  2H8N  „    25«    „     V^  :  fi  ^  206.6 

Zu  einer  genaueren  Charakteristik  dieser  Verhältnisse  bedürfte 
es  eingehenderer  Versuche,  von  denen  zur  Zeit  abgesehen  wurde. 

Silbemitrat  giebt  bekanntlich  mit  2  Mol.  Ammoniak  eine  klare 
Lösung,  aus  der  auch  festes  Silberammonnitrat  (AgN03+2H3N)  er- 
halten werden  kann,  imd  die  nicht  mehr  die  Reaktionen  der  ge- 
wöhnlichen Silbersalze  zeigt,  also  keine  einfachen  Silberionen  enthält. 
Es  ergab  sich  bei  der  Leitfähigkeitsbestimmung  Ton 

Silbemitrat  -f-  n  Ammoniak. 

AgNOs  in  reinem  Wasser  bei  25®  und  Fto  :  i^  »  109.3 

AgNO,  +  2NH,  „    25®    „  F,o  :  i^  »  106.2 

AgNO,  +  4NH3  „    25®    „  r,o  :  ii*  -  110.9 

AgNO,  +10NH,  „     25®    „  F,o  :  /*  =  115.8 

AgNO,  +20 NH,  „    25®    „  F,«  :  /t  =  119.5 

Die  Bildung  von  „Silberammoniumnitrat''  giebt  sich  dadurch 
zu  erkennen,  dafs  das  System  (AgN03  +  2H3N)  nicht,  wie  additiv 
zu  erwarten,  eine  höhere,  sondern  umgekehrt  eine  etwas  geringere 
Leitfähigkeit  zeigt,  als  die  Lösung  des  reinen  Salzes.^  Da  dieser 
Rückgang  aber  nur  gering  ist,  wird  man  ferner  zu  schliefsen  haben, 
dafs  die  Ionen  dieses  komplexen  Salzes  eine  Wanderungsgeschwindig- 
keit besitzen,  die  nicht  wesentlich  von  der  der  Ionen  verschieden 
sein  kann.  Doch  wächst  die  Leitfähigkeit  dieses  komplexen  Salzes 
viel  stärker  mit  der  Verdünnung  als  die  des  Silbemitrats: 


AgNO,  allein  bei  26®: 
AgNO,  +  2H,N     25®: 

Fto 
109.3 
106.2 

F40 
111.2 

116.1 

124.1 

134.1 

Fe« 
121.3 

144.2 

1  VergL  auch  Eokowalow,  Chem.  Zeug.  1899,  S.  242. 
2.  anorg.  Chem.  XXFV.  22 
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Dafs  in  der  Lösung  AgNO,  +  2H8N  aufser  dem  Ion  NO,  die  kom- 
plexen Silberammoniakionen  Ag(NH3),  vorhanden  sind,  ist  wohl  un- 
zweifelhaft. 

Über  die  Natur  der  oben  nachgewiesenen,  in  wässeriger  Lösung 
vorhandenen  Verbindungen  von  Silbernitrat  mit  Thioharnstoff  oder 
Pyridin  lassen  sich  wohl  nur  zwei  Annahmen  machen: 

1.  Es  werden  durch  Zusatz  des  Nichtelektrolyten  zur  Salzlösung 
einfache  Additionsprodukte  beider  Komponenten  gebildet,  wie  solche 
bekanntlich  bisweilen  auch  wirklich  in  fester  Form  existieren,  also 
z.B.  die  Verbindung  (AgNOj  +  2CgH5N).  Diese  Additionsprodukte, 
die  nachweislich  in  manchen  indifferenten  Lösungsmitteln,  wie  in 
Pyridin  selbst,  nicht  leiten,  wären  danach  ebenfalls  als  solche  in 
der  wässerigen  Lösung  vorhanden.  Danach  würde  der  Leitfähigkeits- 
rtickgang  durch  ein  direktes  Verschwinden  von  Ionen  in  Form  dieser 
nicht  leitenden  Additionsprodukte  hervorgerufen  worden  sein. 

2.  Durch  Zusatz  des  Nichtelektrolyten  werden  teilweise  kom- 
plexe Ionen  gebildet,  wobei  sich  analog  den  zahlreich  bekannten 
Ionen  MeR^  der  Nichtelektrolyt  mit  dem  Metallion  verbinden  wird. 
Diese  komplexen  Ionen  werden,  entsprechend  ihrem  gröfseren  Mole- 
kulargewicht, eine  geringere  Wanderungsgeschwindigkeit  besitzen 
als  die  ursprünglichen  Metallionen  und  dadurch  den  Rückgang  der 
Leitfähigkeit  verursachen.  Hieraus  würde  natürlich  folgen,  dafs 
feste  Additionsprodukte  wie  (AgNO,  +  2C5HgN)  beim  Übergang  in 
wässerige  Lösung  ebenfalls  in  ähnlicher  Weise  ionisiert  werden. 

Diese  zweite  Annahme  hat  entschieden  die  gröfsere  Wahrschein- 
lichkeit für  sich,  zumal  ja  in  der  Lösung  (Silbemitrat  +  2  Ammoniak) 
die  doch  der  Lösung  (Silbernitrat  +  2  Pyridin)  verwandt  ist,  noto- 
risch keine  Silberionen,  sondern  komplexe  Silberammoniakionen  vor- 
handen sind.  Über  die  Natur  dieser  Ionen  wird  man  sich  etwa 
folgende  Vorstellung  zu  machen  haben.  Wie  A.  Webnee  zuerst 
ausgesprochen  und  aus  seiner  Theorie  der  Metallammoniaksalze  not- 
wendig abgeleitet  hat,  ^  geht  jeder  Dissoziation  eine  Verbindung  des 
dissoziierenden  Stoffes  mit  dem  dissoziierend  wirkenden  Lösungsmittel, 
also  in  wässeriger  Lösung  eine  Hydratisierung  voraus,  entsprechend 
der  Existenz  der  festen  krystallwasserhaltigen  Verbindungen;  Ionen  in 

*  /i.  anorg.  Chem,  8,  267—380,  besonders  S.  285  und  825.  Diese  Priorität 
Webneb's  festzustellen,  ist  zur  Zeit  um  so  mehr  Pflicht,  als  diese  Ansicht  an- 
fangs nicht  beachtet,  oder  sogar  (wohl  infolge  ihrer  Verwechselung  mit  der 
alten  Hydrattheorie)  bekämpft  wurde,  gegenwärtig  aber  immer  mehr  zur  An- 
erkennung gelangt,  wobei  aber  ihres  ersten  Autors  fast  niemals  gedacht  wird. 
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wässeriger  Lösung  sind  danach  Verbindungen  mit  Wasser  nach  unbe- 
stimmten, bezw.  vorläufig  unbestimmbarenVerhältnissen.  Die  f&r  unsere 
Verhältnisse  ausschliefslich  in  Betracht  kommenden  sogen.  Metall- 
ionen sind  also  thatsächlich  durch  eine  Formel  }ILe{OU^)j^  darzustellen. 
Danach  werden  in  einer  Silbemitratlösung  die  Ionen  Ag(0H2)n  z.  B. 

durch  Zusatz  von  Pyridin  partiell  in  pyridinhaltige  Ionen   Ag^/pJ| 

von  geringerer  Beweglichkeit  übergehen.  Ja  es  wird  sogar  dadurch, 
dafs  2  Mol.  Pyridin  den  sehr  starken  Leitfähigkeitsrückgang  von 
über  30^0?  weitere  Mengen  von  Pyridin  aber  nur  noch  einen  Rück- 
gang von  wenigen  Prozenten  bewirken,  angedeutet,  dafs  vorwiegend 
Ionen  mit  2  Mol.  Pyridin  auf  1  Silberatom,    also  von   der  Form 

Ag      Py       gebildet  werden,  in  die  nur  schwierig  noch  mehr  Pyridin 

eingeführt  werden  kann.  Ähnlich  spricht  sich  auch  Konowalow*  in 
seiner  Arbeit  „Über  die  Eigenschaften  wässeriger  Ammoniaklösungen 
von  Salzen"  aus,  soweit  wenigstens  aus  dem  Referate  ersichtUich  ist. 
Die  Ursache,  warum  gewisse  Schwermetallsalze,  wie  Silbemitrat,  auch 
in  wässeriger  Lösung  durch  Nichtelektrolyte,  wie  Thioharnstoff  oder 
Pyridin,  verändert  werden,  ist  jedenfalls  darin  zu  suchen,  dafs  die 
betreffenden  Metalle  ihre  bekannte  Affinität  zu  Schwefel  bezw.  Stick- 
stoff, die  sich  z.  B.  im  Verhalten  ihrer  Salze  (d.  i.  ihrer  Ionen)  zu  Schwefel- 
wasserstoff, zu  Thiosulfaten  zu  Schwefelkohlenstoff  bei  der  SenfÖl- 
probe  u.  s.  w.  äufsert,  schon  in  wässeriger  Lösung  bethätigen,  indem  ihre 
Ionen  Schwefel-  bezw.  stickstoffhaltige  Stoffe,  und  zwar  wohl  durch 
direkte  Verbindung  des  Silberatoms  mit  dem  Schwefel  des  Thioham- 
stoffes  oder  dem  Stickstoff  des  Pyridins,  fixieren.  So  ist  danach  auch 
umgekehrt  die  Indifferenz  wässeriger  Alkali-  und  Erdalkalisalze  gegen 
alle  Nichtelektrolyte  darauf  zurückzuführen,  dafs  in  ihren  Ionen, 
z.  B.  Na(OH)n,  Ca(OH)jj,  keine  Neigung  besteht,  das  angelagerte 
Wasser  gegen  andere  Stoffe  auszutauschen ;  und  die  Ursache  hierfür 
wird  wieder  darauf  zurückzuführen  sein,  dafs  in  diesen  hydratisierten 
Ionen,  nach  der  zuerst  von  Ciamician  gegebenen  chemischen  Er- 
klärung der  dissoziierenden  Kraft  des  Wassers,  der  Wasserstoff  der- 
selben nach  dem  negativen  Anion,  der  Sauerstoff  nach  dem  posi- 
tiven Kation  hin  gerichtet  wird ;  so  dafs  sich  also  der  Sauerstoff  in 
der  Bindungssphäre  des  Metallatoms  befindet,  und  daher  diese  In- 
differenz der  hydratisierten  Alkali metallionen  wieder  als  eine  Äufserung 


*  KoNowALOW,  Chem,  Zeitg.  1899,  No.  22,  §  242. 

22* 
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der  von  Nef  und  mir  stets  betonten  und  bisher  stets  bestätigten 
Annahme  erscheint,  dafs  Alkalimetalle  entsprechend  ihrer  gröfsten 
Affinität  zu  Sauerstoff  sich  in  allen  überhaupt  möglichen  Fällen  auch 
stets  an  Sauerstoff  binden  (Kaliumcyanat  =  NC— OK,  nicht  £NCO, 
Kaliumantidiazotat  =  CeHß.N:N.OK,  nicht  CgH5.NK.NO  u.  s.  w.). 

Bei  dieser  Gelegenheit  wurde  noch  konstatiert,  dafs  die  Leit- 
fähigkeit von  Mangansalzen  durch  Schwefelwasserstoff  gar  nicht  und 
die  von  Natronlauge  durch  möglichst  reines  Acetylen  nach  längerem 
Durchleiten  nur  so  wenig  zurückging,  als  dem  unvermeidlichen  Kohlen- 
säurefehler entspricht: 

M11SO4  in  reinem  Wasser  bei  25®  und  Fjo  :  /t  =  71.7 

MnSO^  +  1H,S  „250    „  Fjo  :  /i  =  71.7 

NaOH  in  reinem  Wasser  bei  25®    ,,  F,o  :  /i  »206.2 

NaOH  +  C,H,  (V,  Std.  durchgeleitet)  V^  :  /*  =200.8 

Daraus  geht  hervor,  dafs  der  Schwefelwasserstoff  schwerlich  mit 
dem  Mangansalze  eine  komplexe  Verbindung  bildet,  oder  dasselbe 
vor  dem  Eintritt  der  Fällung  des  Schwefeln^angans  partiell  ver- 
ändert; ebenso  dals,  entsprechend  der  bereits  konstatierten  elektro- 
chemischen Indifferenz  des  freien  Acetylens,  eine  Salzbildung  zwischen 
dem  letzteren  und  dem  Alkali  in  wässeriger  Lösung  nicht  in 
nachweisbarer  Weise  eintritt. 

Diese  Versuche  sind  bereits  vor  längerer  Zeit  von  meinen  da- 
maligen Privatassistenten,  Herrn  Dr.  Graul  und  Herrn  Dr.  Schümann, 
ausgeführt  worden,  welchen  ich  hiermit  bestens  danke. 

Würxburg,  Chemisohes  üniversitätslaboratormm,  1900. 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  19.  September  1900. 
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Allgemeines. 

weiter  Bericht  der  Kommission  for  die  Festsetzung  der  Atomge- 
wichte, von  H.  Landolt,  W.  Ostwald  und  K.  Seübert.  {Befi\ 
deutsch,  ehem.  Ges.  33,  1847—1883.) 

Die  Kommission,  über  deren  bisherige  Thfttigkeit  schon  berichtet 
irde,  hat,  um  eine  internationale  Verständigung  herbeizufuhren,  ein 
Lüdschreiben  an  die  chemischen  Gesellschaften  und  ähnlichen  Institutionen 
i  In-  und  Auslandes  ergehen  lassen,  aus  welchem  Anlafs  sich  eine 
ernationale  Kommission  von  50  Mitgliedern  bildete.  Diesen  wurden 
I  folgenden  drei  Fragen  vorgelegt: 

I.  Soll  0  =  16  künftig  als  Grundlage  zur  Berechnung  der  Atom- 
pnchte  festgesetzt  werden? 

n.  Sollen  die  Atomgewichte  mit  so  viel  Decimalen  angegeben  werden, 
l's  die  letzte  Ziffer  auf  weniger  als  eine  halbe  Einheit  sicher  ist,  oder 
ilches  andere  Verfahren  wird  vorgeschlagen? 

DI.  Ist  es  erwünscht,  dals  eine  engere  Kommission  sich  bildet,  welche 
i  fortlaufende  Bearbeitung  der  jährlichen  Atomgewichtstabelle  und  ihre 
iröffentlichung  übernimmt?  Im  Falle  des  Einverständnisses  wird  vor- 
schlagen, dafs  jede  Körperschaft  ein  Mitglied  für  diese  engere  Kom- 
ssion  ernennt. 

Die  erdrückende  Majorität  der  Mitglieder  dieser  Konunission  —  näm- 
h  80^/^  —  haben  sich  nun  dafür  erklärt,  dafs  Sauerstoff  gleich  16 
)  Grundlage  für  die  Atomgewichtszahlen  bilden  solle,  während  einige 
r  Wasserstoff  gleich  1,  einige  fär  Sauerstoff  gleich  16  und  Wasserstoff 
)ich  1  stimmten. 

Die  —  zum  Teil  recht  sonderbaren  —  Bedenken,  welche  von  einigen 
chgenossen  gegen  die  Wahl  des  Sauerstoffes  als  Grundlage  vorgebracht 
»rden  waren,  haben  Landolt,  Ostwald  und  Seübebt  zu  entki^ften 
rsucht.  Sie  fordern  schliefslich  sowohl  die  lehrenden  als  auch  die  in 
r  Praxis  thätigen  Fachgenossen  auf,  nochmals  ihre  Ansicht  über  die  oben 
tgeteilten  Fragen  kund  zu  thun,  und  zwar  in  einer  möglichst  kurz  ge- 
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haltenen  Zuschrifb  an  den  Vorsitzenden  der  Kommission,  Herrn  Geheimrat 
Professor  Dr.  Landolt,  Berlin  NW.,  Bunsenstr.  1. 

Es  ist  mit  Sicherheit  zu  erwarten,  dafs  auch  diesmal  wieder  die  zu- 
stimmenden Antworten  die  erdrückende  Majorität  ausmachen  werden, 
damit  endlich  die  so  wünschenswerte  Einigkeit  erreicht  werde. 

So  weit  der  Bericht  der  Kommission.  Zur  weiteren  Beurteilung  der 
Sachlage  möge  noch  das  Folgende  dienen. 

Auf  der  diesjährigen  Versammlung  der  Deutschen  Elektrochemischen 
Gesellschaft  (abgehalten  vom  5.  bis  8.  August  in  Zürich)  wurde  ebenfalls 
die  Atomgewichtsfrage  zur  Diskussion  gestellt.  Die  Gesellschaft  hatte 
eine  Kommission  für  Festsetzung  der  Mafseinheiten  ernannt,  und  diese 
Kommission  entschied  sich  für  Sauerstoff  gleich  16,  da  diese  Zahl  durch 
den  Wert  2^=96  540  festgelegt  ist.  Wollten  also  die  Chemiker 
sich  für  eine  andere  Zahl  als  Sauerstoff  gleich  16  entscheiden, 
so  würden  sie  sich  dadurch  von  den  Elektrochemikern,  Phy- 
sikern und  Elektrotechnikern  trennen,  da  diese  wegen  der 
obigen  Beziehung  Sauerstoff  gleich  16  wählen  müssen.  Ein 
diesbezüglicher,  von  W.  Nebnbt  gestellter  Antrag  gelangte  denn  auch 
seitens  der  Gesellschaft  einstimmig  zur  Annahme. 

An  diese  Thatsache  knüpfte  nun  noch  Lunge  eine  interessante  Mit- 
teilung. Auf  die  diesbezüglichen  Anfragen  der  Berliner  Kommission  hatten 
bislang  die  Franzosen  noch  nicht  geantwortet.  Lunge  konnte  nun  die 
erfreuliche  Thatsache  mitteilen,  dafs  auf  dem  internationalen  Kongrefs 
für  angewandte  Chemie  in  Paris  auch  die  Franzosen  einstimmig  den  An- 
trag stellten,  Sauerstoff  gleich  16  als  Grundlage  zu  wählen,  und  schliefslich 
konstatierte  LoasNa  noch,  dafs  die  Schweizer  Chemiker  Kommission 
sich  im  nämlichen  Sinne  aussprach.  F,  W,  Küster. 

Der   Einflufs   des   Druckes   auf  den    kritisohen   Lösungsponkt,    von 

N.  J.  VAN  DBB  Leb.     [Zeitsckr.  phys.   Chem,  33,  622 — 630.) 

Dampfdrucksbeziehungen  in  GemiBchen  zweier  FlüBBlgkeiten  I,  von 
A.  Ebnest  Taylob.     {Joum.  Phys,   Ch&ni.  4,  290 — 305.) 

Über  ein  Minimum  der  molekularen  GeMerpunktsemiedrig^g  von 
Wasser  durch  gewisse  Säuren  und  Salze,  von  Victor  J.  Chambbbs 
und  Joseph  C.  W.  Frazer.     {Amer,  Chem.  Jon/rn.  23,  512 — 520.) 

über    die    Löslichkeit    von    hydratierten   Mischkrystallen   ni,    von 

W.  Stortbnbecker.     (Zeitschr.  phys.   Chem.  34,  108 — 123.) 

über  die  Natur  und  die  Eigenschaften  von  kolloidalen  Lösungen, 
von  G.  Bbüni  u.  N.  PappadX.  {Atti  R  Acc.  dei  Lincei  Rmna  [5]  9,  I, 
354—358.) 

Die  Verf.  schlielsen  aus  ihren  Versuchen  über  Dialyse,  dafs  zwischen 

den   Lösungen    krystalloider    Stoffe    und    den    kolloldallen    Lösungen    e;in 
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inzipieller  Unterschied  bestehe;  sie  betrachten  di 
I Stimmung  mit  mehreren  anderen  Forschern)  als 
det. 

>er  den  zeitlichen  Verlauf  der  durch  das  Licl 
ändernngen  der  Bromgelaüne,  von  Eugen  En 
Photogr.  2,  131—134.) 

LT  Kenntnis  der  anodischen  Sanerstoffentwickel 
lyse  von  Alkalichloridlösungen,  von  F.  Fokbste 
{Zeitschr,  Elektrochem.  6,  597—604.) 

ber  den  Dissoziationsgrad  und  das  Dissoziati^ni 
dissoziierter  Elektrolyte.  I.  Mitteilung  von  E 
phys.  Chem.  33,  545—576.) 

Zu  den  unerklärlichsten  Thatsachen  gehörte  e: 
e  starken  Säuren  und  die  starken  Basen  bezüglii 
•ad es  bei  veränderlicher  Verdünnung  dem  Masse 
Igen  wollten,  während  dasselbe  für  viele  Hunderte 
isnahmslos  seine  Bestätigung  gefunden  hatte.  H 
älungen,  den  Grund  der  scheinbaren  Nichtunterordi 
i  zeigen,  dafs  auch  für  diese  Stoflfe  das  Massen wirl 
ültigkeit  hat.  Der  Dissoziationsgrad  war  bislang  i 
rte  aus  der  Annahme  hergeleitet  worden,  dafs  bei 
ie  Leitfähigkeit  der  lonenkonzentration  proportion 
agenscheinlich  vorausgesetzt  worden,  dafs  die  Ion€ 
nderlich  und  von  der  Konzentration  unabhängig 
ieser  Annahme  ist  schon  mehrfach  in  Zweifel  gezc 
iese  Zweifel  wohl  begründete  waren,  hat  nun  Jah 
rar  der  folgende.  Bestimmt  man  von  Elektrolyt«] 
ie  Überführuugszahlen  und  die  Leitfähigkeiten,  so  ei 
US  Beweglichkeit  und  lonenkonzentration  UjCj;  ügC 
uch  die  Verhältnisse  C^  :  Cj,;  0^  :  C^  aus  der  ele 
on  aus  diesen  Elektrolyten  aufgebauten  Konzentr 
werden  (nach  der  bekannten  NEBNBT'schen  Formel), 
iamit  das  Verhältnis  der  lonenbeweglichkeiten  U^  : 
Ds  hat  sich  nun  ergeben,  dafs  die  lonenbeweg 
iLonzentration  nicht  unabhängig  sind,  dafs  sie  vic 
entration  wachsen,  und  zwar  nicht  unbeträchtl 
Caliumion  in  der  0.33  ;*- Lösung  11.1®/^  schneller 
).O0167  /jt- Lösung.  Die  folgende  Tabelle  zeigt,  da 
paltung  des  Chlorkaliums  das  Massenwirkungsgeset 

(Siehe  Tabelle  S.  344.) 

Die  erste   Spalte    enthält    die  Gesamtkon zentra 
Ösuug,    die    zweite    die  aus    der   Leitfähigkeit    bere 
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Nonnalitat 

Co 

Co-C 

tration  korrig. 

0,08349 

0,01669 

0,01114 

0,008829 

0,006700 

0,005569 

0,03037 

0,01551 

0,01047 

0,007885 

0,006874 

0,005319 

0,2957 
0,2038 
0,1685 
0,1400 
0,1246 
0,1182 

0,02804 

0,01473 

0,01015 

0,007812 

0,006856 

0,005338 

0,1443 
0,1107 
0,1141 
0,1181 
0,1174 
0,1283 

welche,  wie  die  dritte  Spalte  zeigt,  keine  „Konstante'*  giebt.  Die  von 
Jahn  korrigierten  Konzentrationen  der  Spalte  4  aber  geben  die  genügend 
konstanten  Werte  der  Spalte  5.  K  W.  IRtster. 

Ein  neues  elektrolytisohes  Element  lor  Gleiohriohtimg  Ton  Weohsel- 
strömen,  von  W.  L.  Hildbuboh  {Joum.  Amer.  ühem,  Soc,  28, 
300_304.) 

Ein  Verfahren  ztir  Bestimmung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  mit 
Gleichstromelementen,  von  J.  Livinobton,  R.  Moroan  und  W.  L. 
HüiDBüBGH  [Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  23,  304 — 307.) 

Zur  Frage  nach  dem  Entladungspotential  des  Chlors,  von  Esigh  Müllbb. 
{Zeüschr.  Elektrochem.  6,  573—578  und  581—583.) 

Entwickelung  und  Fortpflanzung  Ton  Explosionswellen,  von  H.  L. 
Chatelibb.    (Gompt  read.  130,  1755  —  1758.) 

Es  gelang  dem  Verfasser,  das  Fortschreiten  von  Explosionswellen  in 
verschiedenen  Gasgemischen  photographisch  zu  fixieren.     F.  W,  Küster, 

Chemische  Kinetik  und  freie  Energie  der  Keaktion 

2  HJ  +  2  Ag  ::^  2  Ag  J  +  H,  , 

von  H.  Dannbel.    (Z&itschr,  phytt.  Ghem.  83,  415—444.) 

Wenn  man  Jodwasserstoffe&ure  mit  fein  verteiltem  Silber  und  Platin 
schüttelt^  so  bildet  sich  unter  Wa^erstoffentwickelung  Jodsilber,  jedoch  — 
in  einer  Wasserstofiiatmosphäre  —  nur  bis  zu  einem  gewissen  Gleich- 
gewicht, das  auch  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  Jodsilber  erreicht 
werden  kann.  Der  Verlauf  und  Stand  der  Reaktion  l&fst  sich  durch 
LeitfUhigkeitsmessung  verfolgen.  Aus  seinen  Reaktionsgeschwindigkeits- 
messungen schliefst  der  Verfasser,  dafs  der  hier  wirksame  Wasserstoff  der 
in  ireie  Atome  gespaltene  sei.  Aus  der  Gleichgewichtskonstante  berechnet 
er  die  Löslichkeit  des  Jodsilbers  zu  0.567  .  10*"®,  während  Goodnin 
0.97.10-®;  Thibl  1.05. IQ-®  und  Spbckbtbb  1.7. 10-®  fanden.^ 

F.   W.  Küster. 

*  Vergl.  Zeitschr,  anorg.  Chem,  24,  57. 
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über  eine  Methode  zur  Ermittelimg  des  ümwandlimgspimktes  mono- 

trop-dimorpher  Körper,  von  Budout  Sohbnck.     {Zeüsohr.  phys,  Chem. 

88,  445—452.) 
EntamingB-  und  Umwandlnngserscheinuigen  optisolier  Antipoden,  von 

J.  H.  Abbiaüh.   (Zeüsohr.  phys.  Chem.  33,  453—476.) 
IsohydriBohe  Lösungen,  ron  Wildes  D.  Bakoboft.    (The,  Jowm.  phys. 

chem.  4,  274—289.) 

Anorganische  Cbemie. 

über  die  Absorption  von  Stickstoff  nnd  von  Wasserstoff  in  wässerigen 

Lösungen    verschieden    dissosiierter    Stoffe,    von    Lbonh.   Baaün. 

{Zeitschr.  phys.  Chem.  38,  721—789.) 
Grenzen  der  Terbrennbarkeit  des  Wasserstoffs  nnd  der  kohlenstoff- 
haltigen Gase  durch  rotglühendes  Kupferoxyd,  wenn  sie  mit  einem 

greisen  Volum  Luft  verdünnt  sind,  von  Asmand  Gautieb.  {Compt. 

rend.  130,  1353-1360.) 
über  höhere  Wasserstoffsuperozyde,  von  A.  Bach.  {Ber.  deutsch,  chem. 

Ges.  38,  1506—1517.) 
Hotiz  über  Wasserstoffsuperoxyd,  von  J.  W.  Bbühl.  [Ber,  deutsch,  chem. 

Ges.  83,  1709—1710.) 
Lösungswärme  des  Wasserstoffsuperoxyds,  von  De  Fobcband.  {GompL 

rend.  130,  1620—1622.) 
Hotiz   über  Bach's   Wasserstofftetroxyd,   von   Henby   E.  Abmstbono. 

{Proeeed  Chem.  Soc.  16,  134.) 
Darstellung,  Eigenschaften    und   Analyse    des    Thionylfluorids,    von 

H.  MoiBSAN  und  P.  Lebbau.     (C(mpt.  rend.  180,  1436—1442.) 
über   Oilorheptoxyd,    von   Abthub    Michael   und  Wallac£  T.  Conn. 

(Amer.  Chmt.  Joum.  28,  444—446.) 
über  die  Unmöglichkeit  der  primären  Bildung  des  Kaliumchlorates 

auf  elektrolytischem   Wege,  von   Andb£   Bboghet.     (Compt.   rend. 

130,  1624—1627.) 

Während  bei  der  Elektrolyse  reiner  Chlorkaliumlösungen  reichlich 
Chlorst  entsteht,  bildet  eich  nur  sehr  wenig  Cblorat,  wenn  den  Lösungen 
etwas  Kobaltchlorid  zugesetzt  wird.  Da  letzteres  Hypochlorit  zerstört, 
schliefst  der  Verfasser,  dafs  das  Hypochlorit  inamer  Zwischenprodukt  der 
Chloratbildung  sei.  Als  ein  wandsfrei  wird  man  diesen  Schlufs  kaum 
gelten  lassen.  F.   W.  Küster. 

Zersetzungsart  einiger  Metallperchloride,  von  Oeghsnbb  de  Coninck. 
(Ompt.  rend.  130,  1551-1552  und  1627—1628.) 

Bampfdichte  von  Brom  bei  hohen  Temperaturen.  Ergänzende  Mitteilung 
von  E.  P.  Pbbman  und  G.  A.  S.  Atkinsok.  (^Zeitschr.  phys.  Chem. 
88,  577-578.) 
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Wirkung  sehr  niederer  Temperaturen  auf  die  Färbnng   von  Brom- 

nnd  Jodverbindungen,  von  J.  II.  Kastle.   {Amer.   Ghem,  Joum.  23, 

500—505.) 

Jodoform  und  Phosphorpen tabromid  sind  bei  — 190*^  yoUkommen 
weifs.  Der  Verfasser  schlierst,  dafs  die  Farbe  dieser  und  ähnlicher  Halogeo- 
verbindungen  nur  eine  Folge  der  Dissoziation  durch  Wärme  sei.  Es  ist 
aber  bekannt,  dafs  sehr  viele,  bei  Zimmertemperatur  stark  gef^bte  Stoffe 
verschiedenster  chemischer  Zusammensetzung  in  flüssiger  Luft  farblos  werden, 
so  dafs  obiger  Schlufs  hinfallig  erscheint.  F,    W.  Küster. 

Einwirkung    von   Jodiden    und    von   Jodwasserstoff    auf  schweflige 

Säure  von  A.  Berg.    {Bull,  Soc.   Ckim.  Paris  [8]  23,  499—501.) 
Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  auf  Alkalijodide,  von  E.  P^ghabd. 

CompL  rend,  180,  1705—1708.) 
Ober  die  Destillation  von  flüssiger  Luft  und  die  Zusammensetzung  der 

gasförmigen   und   flüssigen  Phasen.     Teil  I.  bei  konstantem  Druck, 

von  E.  C.  C.  Baly.    {Phüos,  Mag.  49,  517—527.) 

Untersuchungen  über  die  Viskosität  des  Schwefels  bei  Temperaturen, 
die  über  der  des  Maximums  der  Viskosität  liegen,  von  C.  Malus. 
(Compt.  rend.  130,  1708—1710.) 

Überschwefelsäuren,  von  P.  Martin  Lowky  und  John  H.  Weht.  [Froceed, 
Chem.  Sog,  16,  126—127.) 

Über   die   freiwillige   Zersetzung   der  Thioschwefelsäure,    von  A.  F. 

Hollemantt.    {Zeitsohr,  yhys.   Chem,  33,  500—501.) 
Über  Selen  und  Tellur    (quantitative  Trennung)    von  Fdward  Keller. 

{Joum,  Amer.   Chem.  Soc.  22,  241—245.) 
Einige  Beobachtungen  über  Gyanselenverbindungen,  von  W.  Muthmann, 

und  E.  Schröder.  (Ber,  deutsch,  chem.  Ges.  33,  1765—1769.) 
Beitrag  zur  Kennntnis  des  Tellurs,  von  F.  D.  Grane.      {Am&r,  Chem. 

Joum.  28,  408—425.) 

Über  das  fünfwertige  Stickstoffatom,  von  W.  Vaubbl.    {B&r,  dexdsdi. 

ehem.  Ges.  38,  1713—1714.) 
Neue  Untersuchungen  über  den  Stickstoffwasserstoff,  von  Tu.  Curtivb 

und  A.  Darapsky.    {Jmim.  pr,  Chem..  [2]  61,  408—422.) 

Darstellung  des  feien  Hydrozylamins,  von  Rudolf  ühlenhuth.  {Lieb. 

Ann.  311,   117  —  120.) 
Darstellung  und  Eigenschaften  des  sogenannten  Stickstoffjodids,  von 
F.  D.  Chattaway    und  K.  J.  P.  Orton.      [Amer.    chem,    Jourft.    23, 
363—368.) 

Der  Jodstickstoff,  welchen  die  Verfasser  nach  den  verschiedensten 
Methoden  darstellten,  hatte  immer  die  Zusammensetzung  NjjHjJj. 

F.   W.  Küster. 
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EiBwirkong    reduzierender   Agentien   auf  Jodstickstoff,    von    F.    D. 

CuATTAWAY  Und  H.  i\  Stevenb.     {Am€r.  Cluim.  Jourri,  23,  369 — 876.) 
Über  die  Eigenschaften  von  Stickstoffdioxyd  als  Lösungsmittel,  von 

6.  Bbuni  und  P.  Bubti.      (Atti  R,  Accad.  dei  Lincei  Roma  [5]  9,  I, 

321—326.) 

Stickstoffdioxjd  besitzt  kein  Dissoziationsvermögen,  gehört  viehnehr 
zu  den  Lösungsmitteln,   in  denen  hydroxjlhaltige  Körper  assoziiert  sind. 

Schaum. 
Bildung   von  Salpetersäure  beim  Verbrennen  von  Wasserstoff,    von 

Berthelot.    [Gompt.  rend.  130,  1662—1677.) 
Untersuchung  über  die  Bildung  von  Salpetersäure  während  der  Ver- 
brennung: L   Kohlenstoff,    von    Bebthblot.       (Gompt    rend.    130, 

1345—1358.) 

Als  amorpher  Kohlenstoff  in  der  Bombe  bei  25  Atmosphären  Druck 
mit  Sauerstoff  verbrannt  wurde,  der  S^o  Stickstoff  enthielt,  wurden 
nicht  unbeträchtliche  Mengen  Salpetersäure  erzeugt,  nämlich  HNO3  :  CO^ 
=  1  :  106.  Bei  Atmosphären  druck  jedoch  war  das  Verhältnis  nur 
1 :  4000  und  beim  Verbrennen  der  Kohle  im  Schiffchen  durch  Überleiten 
von  Luft  gar  nur  1:36000.  F.    W.  Kilster, 

Bildung   von  Salpetersäure   bei   den   Verbrennungen:   IL   Schwefel; 

in.  Metalle,  von  Bbbthblot.   (Compt.  rend.  1430—1436.) 

Die  Verbrennung  von  Schwefel  ergab  ähnliche  Resultate,  wie  die 
Verbrennimg  von  Kohlenstoff,  beim  Verbrennen  von  Eisen  und  Zink  tritt 
Salpetersäure  überhaupt  nicht  auf.  F,  W.  Küster. 

&ber  die  Nitrohydrozylaminsäure ,  von   A.  Anoeli   und  F.  Akoeliüo. 

(Oazz.  ckim.  30,  I,  598—595.) 
Über    ein   aus  Cyan   hergestelltes  Qas,  das  mit  Argon   identisch  zu 

sein  scheint,  von  T.  L.  Phipsok.     {Chem.  News  81,  230.) 

Der  Verfasser  stellte  das  fragliche  Gas  dadurch  her,  dafs  er  Cyan 
zusanunen  mit  eisernen  Nägeln  im  Glasrohre  erhitzte.  Es  sei  farblos, 
fast  geruchlos,  nicht  brennbar,  von  Kalilauge  nicht  absorbierbar  und  habe 
bei  0<>  und  80  Zoll  (!!)  das  Litergewicht  1.8  bis  1.81  g.  Auf  Grund 
dieser  mehr  als  dürftigen  Thatsachen  hält  der  Verfasser  das  Gas  für 
Argon,  dem  er  die  Formel  NgO  zuerteilt  (!).  F.   W.  Küster, 

Über     die     vermutete    Allotropie    des    Phosphorpentabromids,    von 

J.  H.  Kabtlb  und  L.  0.  Bbatty.    {Amer.  Chem.  Joum.  23,  505—509.) 

Das  „rote  Pentabromid"  ist  thatsächlich  Heptabromid.    F.  W.  Küster. 

Über   die  Ammoniumerdalkaliphosphate,    von   L.  Babthe.   {Bull.  Sog. 

Ckim.  Paris.  [8]  28,  422-425.) 
Über  Wismutkobalticyanid,  von  J.  A.  Mathews.     (Journ.  Am^.  Chem. 

Soc.  2,  65.) 
Widerstandsfähigkeit    geschmolzener   Kieselsäure    gegen    plötzliche 

Temperaturänderungen,  von  Dupouk.  [Compt.rend.  130,1753 — 1754.) 
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Analytische  Chemie. 

Über  ElektroanalyBe,  Brauchbarkeit  der  in  den  letzten  Jahren  Ter- 

öffentlichten    Verfahren,    von    B.    Nbüilink.      {Gkem,    Ztg.    1900, 

455—458.) 
Über  Elektrolyse  durch  semipermeable  Membranen,  von  6.  Mobitz. 

(Zeitschr,  phys.  Ghem.  33,  518—528.) 
Zur  Titerstellnng  der  Normalsäoren,  von  Herm.  Thiele  und  R.  Richtee. 

{Zeitschr.  ang&w.  Ghem.  1900,  486—489.) 

Apparate,  Vorlesungsversuche. 

Eine  neue  Brücke  zur  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  mit 
Hilfe  des  LiFFHAKH'schen  Elektrometers,  von  J.  L.  R.  Morgan. 
(Joum.  Amer.  Ghem.  Soo.  22,  202—204.) 

Das  Prinzip  der  hier  angewendeten,  sehr  zweckmäl'sigen  Mefsmeihode  ist 
schon  früher  vom  Referenten  zusammen  mit  A.  Thiel  beschrieben  worden 
(cf.   Z.  anorg.   Ghem.  24,  7.)  jP.  W.  Küster. 

Technischer  Apparat  zur  Bestimmung  des  Heizwertes  fossiler  Brenn- 
stoffe, von  G.  Magnanini  und  V.  Zunh^o.     {Qaxx.  diim.   30,  I,  395 
bis  401.) 
Üher  einen  Manostat,  A.  Smith.     {Zeitschr.  phys.  Ghem.  33,  89 — 46.) 
Apparate  aus  geschmolzenem  ftuarz,  von  A.  Gaütieb.     {Gompt.  read. 

130,  816.) 
tJher  sogenannten  Ashest,   von  C.  Reidem eisten     (Ghem.  Ztg.  1900, 
537.) 

Der  Verfasser  weist  darauf  hin,  dai's  der  wirkliche  Asbest  mit  54 
bis  61  ^Iq  SiOj  nur  selten  im  Handel  zu  haben  ist,  dafs  dafür  vielmehr 
der  viel  häufigere,  asbestähnliche  Ghrosotil  in  den  Handel  kommt,  der 
nur  41  bis  44  ^/^  SiO^  enthält  und  sehr  viel  säurelöslicher  ist. 

F.  W.  Küster. 
Vorlesungsversuche,   um  Gleichgewicht  und  Dissoziation  zu  zeigen, 
von  J.  Stibglitz.     (Amer.  Giern.  Joum.  28,  404 — 408.) 

Die  Dissoziation  von  Phosphorpentabromid  vdrd  durch  Phosphor- 
tribromid  stark  zurückgedi^gt,  was  am  Unterschiede  der  Farbenintensität 
leicht  zu  erkennen  ist.  Femer  blaist  durch  etwas  Ammoniak  stark  ge> 
rOtetes  PhenolphtaleYn  stark  ab,  wenn  Ammoniumionen,  etwa  Salmiak- 
lösung, zugegeben  werden.  F.   W.  Küster. 
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The  slate  belt  of  Eastern  New  Tork  and  Western  Vermont.  XIX.  An- 
nual  report  of  the  U.  S.  Gbological  Survey,  part  III.  Economic  Geo- 
logy,  153 — 307;  by  T.  Nelson  Dale  (Washington,  Goyemment 
Printing).* 

Die  vorliegende  Abhandlung,  wie  die  Publikationen  der  amerika- 
nischen Surrey  überhaupt  reich  ausgestattet  mit  schönen  Tafebi,  Karten 
und  farbigen  Dünnschliffbildem,  giebt  einen  ausführlichen  Überblick  über 
das  kambrisch-sUurische  Schiefergebiet  um  den  Lake  Champlain  in  geo- 
logischer, petrographischer  und  technischer  Hinsicht.  Die  Einleitung  ent- 
halt eine  dankenswerte  Zusammenstellung  der  die  Thonschiefer  betreffenden 
Litteratar,  wobei  auch  auf  deren  Beziehungen  zur  Technik  Bücksicht  ge- 
nommen ist.  Die  chemische  Untersuchung  der  Schiefer  hat  der  bewährte 
Analytiker  Hillebband  unternommen.  Aus  seinen  Ausführungen  sei  hier 
nur  das  erwähnt,  was  auf  das  „Yerschiefsen^^  (fading)  gewisser  Schiefer 
Bezug  nimmt  Werden  gewisse  schöne  grüne  Schiefer  einige  Zeit  der 
Luft  ausgesetzt,  so  werden  sie,  zum  Nachteil  ihrer  Brauchbarkeit  als  Or- 
namentgestein, braun.  Es  hängt  dies  nach  Hillebbakd  weder  mit  einer 
Oxydation  von  Schwefelkies,  noch  Markasit,  die  beide  mehr  oder  weniger 
reichlich  in  den  Schiefem  Torhanden  sind,  noch  mit  einer  solchen  der 
Eisenoxydulsilikate,  sondern  lediglich  mit  der  Umwandlung  von  FeCO,  in 
Brauneisenerz  zusammen.  A.  BergecU, 

The  Theory  of  Electroljrtio  Dissociation  and  some  of  its  Applica- 
tionSy  by  Habsy  C.  Jones.  289  Seiten,  Preis  7  Sh.  (New  York,  the 
Macmillian  Company,  1900.) 

Das  vorliegende  Buch,  das  viel  mehr  behandelt,  als  es  der  gewählte 
Titel  erwarten  läTst,  soll  eine  Einführung  in  die  moderne  theoretische 
Chemie  nebst  Anwendungen  sein.  Li  einem  ersten  Kapitel  wird  der 
frühere  Stand  der  physikaHschen  Chemie  vor  Aufstellung  der  elektro- 
lytischen Dissoziationstheorie  behandelt  (Seite  1 — 70);  das  zweite  Kapitel 
bespricht  den  Ursprung  eben  dieser  Theorie  (Seite  71 — 103).  Das  dritte 
Kapitel  ist  bestimmt,  die  Übereinstimmung   der  Thatsachen  mit  den  For- 


^  Office,  1899. 
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derungeu  der  Theorie  zu  zeigen  (Seite  104 — 170).  Das  letzte,  vierte, 
Kapitel  ist  AnwenduDgen  der  Dissoziationstheorie  gewidmet  (Seite  171 
bis  282),  und  zwar  gelangen  Anwendungen  auf  chemische,  auf  physika- 
lische und  biologische  Probleme  zur  ausführlichen  Besprechung. 

Der  Verfasser  hat  es  verstanden,  seinen  Gegenstand  in  anregender 
Form  korrekt  darzustellen;  es  steht  zu  erwarten,  dafs  das  Buch  seinen 
Zweck,  in  die  gegenwärtige  physikalische  Chemie  einzuleiten  und  ihr  neue 
Anhänger  zu  gewinnen,  gut  erfüllen  wird.  F.  W,  Küster. 

The  Carbonic  Anhydride  of  the  Atmosphere,  by  Professor  E.  A.  Letts, 
D.  Sc.,  Ph.  D.,  and  R.  F.  Blakb,  F.  J.  C,  F.  C.  S.  (Scientific  Pro- 
ceedings  of  the  Boyal  Dublin  Society.  Dublin  1900.)  164  Seiten  mit 
3  Tafeln. 

Das  Buch,  welches  den  Gegenstand  in  erschöpfendster  Weise  behan- 
delt, zerMlt  in  zwei  Hauptteile  und  zwei  Anhänge.  Sein  Inhalt  ist  der 
folgende: 

Teil  I.  1.  Einführung  und  Bestimmungsmethoden  (Seite  107 — 119). 
2.  Versuche  der  Autoren  über  Pbttsnkofsb's  Verfahren  und  dessen  Ab- 
änderung (Seite  119 — 142).  3.  Versuche  der  Autoren  über  die  Ein- 
wirkung von  Barytwasser  auf  Glas  und  auf  Silikate,  und  über  den  stören- 
den Einflufs  löslicher  Silikate  auf  die  Empfindlichkeit  der  PhenolphtaleYn- 
reaktion  (Seite  142—157). 

Teil  II.  1.  Die  Menge  (Seite  157—173).  2.  Gründe  der  Ände- 
rung, Ort  und  örtliche  Einflüsse.  Tag  und  Nacht.  Einflufs  der  Vege- 
tation. Einflufs  atmosphärischer  Niederschläge.  (Nebel  und  trübes  Wetter, 
Regen  und  Schnee.)  Einflufs  des  Windes.  Einflufs  der  Jahreszeit.  Ein- 
flufs von  Wolken  und  Sonnenschein.   Einflufs  der  Höhe  (Seite  173—210). 

Anhang  I.  Die  Bodenluft  und  ihre  Beziehungen  zum  Kohlendioxyd 
der  Atmosphäre  (Seite  214—219).    ' 

Anhang  II,     Vergleich  der  Bestimmungsmethoden  (S.  219 — 230). 

Biographie  (Seite  232—270).  F,    W.  Küster. 

Traiti  de  Chimie  Analytique  Qualitative  suivi  de  Table»  systima- 
tiques  pour  Tanalyse  minerale,  par  Louis  Dufasg,  Emile  Deobange 
et  Alfbbd  Monnieb.  223  Seiten.  (Genöve,  H.  Kündig;  Paris,  F. 
Alcan.)     1900. 

Das  Buch  bringt  in  kurzer,  man  kann  sagen  zu  kurzer  Darstellung 
die  gewöhnlichen  Thatsachen  der  qualitativen  analytischen  Chemie.  Die 
Darstellung  der  Operationen,  wie  Fällen,  Filtrieren,  Auswaschen  und  dergl. 
sind  nur  oberflächliche  Andeutungen,  die  für  den  überflüssig  sind,  der 
diese  Sachen  kennt,  und  mit  denen  der  nichts  anzufangen  weifs,  der  diese 
Dinge  nicht  kennt.  Von  den  neueren  Theorien  und  ihren  zahlreichen  Nutz- 
anwendungen auf  die  analytische  Chemie  ist  das  Buch  nicht  berührt 
worden.  F.  W,   Küster, 
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QnmdxiTs  der  aUgemeinen  Chemie;  von  W.  Ostwald.  Dritte,  um 
gearbeitete  Auflage.  XVI  +  549  Seiten  mit  57  Fig.  im  Text. 
(Leipzig,  bei  Wilh.  Engblmann,  1899.  Preis  16  M.,  geb.  17.20  M.) 
Der  „kleine  Ostwald"  war  bedauerlicher  Weise  Jahre  lang  vergriffen 
und  auch  antiquarisch  nur  schwer,  für  schweres  Geld  zu  beschaffen,  so 
dafs  er  allmählich  aus  der  Hand  der  Studierenden  verschwand,  ohne  dafs 
ein  geeigneter  Ersatz  ähnlichen  Umfanges  und  ähnlicher  Darstellung  au 
seine  Stelle  getreten  wäre.  Endlich  ist  nun  die  neue,  die  dritte  Auflage 
da.  Sie  ist  gegen  die  vorhergehenden  nicht  unwesentlich  —  um  etwa 
150  Seiten  —  verstärkt  und  sehr  durchgreifend  umgestaltet  worden,  so 
dafs  wir  eigentlich  ein  neues  Buch  vor  uns  haben.  Der  Zweck  des 
Buches  jedoch  ist  unvei^dert  geblieben,  er  soll  An^gem,  die  sich  durch 
ernsthaftes  Studium  mit  den  Gesetzen  der  allgemeinen  Chemie  vertraut 
machen  wollen,  ein  möglichst  zuverlässiger  und  klarer  Führer  sein.  Ein 
in  dieser  Hinsicht  vorhandener  Mangel  ist  auch  in  diese  neue  Auflage 
mit  übergegangen:  die  Anforderungen,  welche  an  das  Wissen  und 
namentlich  an  das  Denkvermögen  des  Anfängers  gemacht  werden,  sind 
sehr  grofs,  so  dafs  ihnen  erfahrungsgemäfs  auch  von  tüchtigeren  Studierenden 
oft  nicht  genügt  wird. 

Dafs  das  ganze  Buch  von  dem  modernsten,  von  Ostwald  vertretenen 
und  zur  Genüge  bekannten  Standpunkte  aus  geschrieben  ist,  bedarf  als 
selbstverständlich  kaum  der  Erwähnung.  Es  ist  leider  zu  befürchten,  dafs 
diese  Thatsache  der  Verbreitung  des  Buches  recht  hinderlich  sein  wird, 
denn  der  Student  macht  sich  nicht  gern  und  nicht  leicht  mit  Darstellungen 
bekannt,  die  vielen  der  Allmächtigen,  so  da  in  den  Prüfungskommissionen 
sitzen,  als  eitel  Ketzereien  erscheinen.  Und  noch  etwas  anderes  wird  die 
Verbreitung  des  Buches  erschweren,  das  ist  der  verhältnismäfsig  sehr  hohe 
Preis.  Ein  Buch,  das  man  in  der  Hand  jedes  Chemikers,  wo  möglich 
aach  jedes  Mediziners  sehen  möchte,  dürfte  nur  höchstens  halb  so  viel 
kosten. 

Der  Verfasser  hat  durch  seine  Darstellung  den  Beweis  zu  erbringen 
gesucht,  dafs  der  Vortrag  der  Lehren  der  allgemeinen  Chemie  auch 
möglich  ist,  ohne  von  der  Atom-  und  Molekularhypothese  Gebrauch  zu 
machen.  Auch  andere  durchgreifende  Neuerungen  finden  sich  in  gröfserer 
Zahl,  namentlich  die  ausschliefsliche  Durchführung  des  einheitlichen 
Mafssystemes  in  allen  Gebieten.  Als  praktische  Wärmeeinheiten  sind  das 
Joule  resp.  das  Kilojoule  benutzt.  Als  wenig  glücklich  wird  jedoch  das 
Zeicfaeo  J  für  Joule  bezeichnet  werden,  denn  Gleichungen,  wie  z.  B. 

PbJ2  =  Pb  +  2J  -  167 J 

auf  Seite  254   erscheinen   doch   wohl  kaum   zulässig,   indem  Gleichungen 
auch  aufserhalb  des  Zusammenhanges  verständlich  bleiben  sollen. 

Zum  Schlul's  mag  noch  auf  einige  Kleinigkeiten  hingewiesen  werden, 
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die  dem  Referenten  bei  der  wahrhaft  gennTsreichen  Lektäre  des  Buches 
aufgefaUen  sind. 

Der  auf  Seite  4  angefahrte^  aus  dem  Sonnensystem  hergenonmiene 
Beweis  fär  die  Erhaltung  der  Masse  ist  zwar  sehr  beliebt,  der  Kritik 
dürfte  er  jedoch  kaam  St«nd  halten. 

Auf  Seite  60  ist  die  Dichte  der  Lnft  zn  0.010298  statt  0.001298 
angegeben. 

Das  Volnm  von  1  g  Saaerstoff  ist  nach  Seite  60  gleich  699.80  ccm, 
nach  Seite  79  gleich  699.4  ccm. 

Auf  Seite  222  steht  Be  =  90.8  statt  9.08. 

Auf  Seite  282  ist  angegeben,  dafs  beim  Übergange  fester  allotroper 
Stoffe  in  den  flüssigen  oder  gasförmigen  Zustand  von  den  Verschieden- 
heiten gewöhnlich  nichts  übrig  bleibe.  Sollte  das  Wort  „gewöhnlich'' 
nicht  zu  streichen  sein? 

Auf  Seite  281  und  282  sind  die  Bildungswarmen  von  25  Kationen 
und  38  Anionen  aufgeführt  und  es  findet  sich  die  Angabe,  dafs  hieraus 
die  Bildungsw&nne  von  über  7000  Salzen  berechenbar  sei.  Es  dürften 
jedoch  deren  nur  825  sein. 

Seite  294  ües  C:  G^  =  e-^  statt  e**.  F.   W.  Küster. 

Die  Kohlenozyd-Yergiftung  in  ihrer  klinischen,  hygienischen  und  ge- 
richtsärztlichen  Bedeutung,  monographisch  dargestellt  von  Dr.  med. 
Willy  Saohs.  9  +  236  Seiten  mit  einer  SpektraltafeL  Preis  4  M. 
ßraunschweig,  Pbiedb.  Vibwbo  und  Sohn,  1900. 

Wenn  auch  das  vorliegende  Buch  in  erster  Linie  vom  Arzte  f£Lr  den 
Arzt  geschrieben  ist,  so  hat  es  doch  auch  fiir  den  modernen  Chemiker 
ein  nicht  zu  unterschätzendes  Interesse.  Denn  die  an  sich  so  rätselhaft 
erscheinenden  Reaktionen,  welche  die  „Gifte*'  im  Organismus  hervorrufen, 
haben  sicher,  wenigstens  zum  Teil,  nahe  Beziehungen  zu  den  Reaktionen, 
welche  wir  als  katalytische  zu  bezeichnen  pflegen,  und  welche  durch 
einige  der  neuesten  Zeit  angehörende  Arbeiten  in  so  neuer  Beleuchtung 
erschienen  und  in  den  Vordergrund  des  Interesses  gerückt  wurden.  Es 
ist  deshalb  für  den  in  dieser  Richtung  arbeitenden  Chemiker  von  gröfstem 
Wert,  alles,  was  man  über  eine  Vergifbungserscheinung  weifs,  so  voll- 
ständig, sorgfiLltig  und  kritisch  zusammengestellt  zu  flnden,  wie  es  hier 
hinsichtlich  der  Kohlenoxydvergifbung  geschehen  ist.         F.  W,  Küster. 
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Neuere  Kritiken  über 

Mikrochemische  Technik. 

Von  H.  Behrens, 

ProfeBior  an  der  Polyteohnisohen  Schale  in  Delft. 
1899.    Mark  2.—. 

•  .  .  .  £b  giebt  kaum  einen  Handgriff,  Apparat  oder  irgend  welches 
technische  Hilfsmittel  für  die  -mikrochemische  Analyse,  welches  nicht  ein- 
gehend und  sorgföltig  behandelt  wftre.  Wer  sich  für  den  el^^ten  mikro- 
chemischen Nachweis  von  anorganischen  oder  organischen  Körpern  interes- 
siert^ wild  das  Buch  gewiss  mit  groiser  Freude  begfülsen.    Pharmaz.  Zettung. 

....  Hilfemittel,  von  dessen  zahlreichen  Winken  und  oft  über- 
raschend einrieben  Kunstgriffen  auch  derjenige  yielfach  Nutaen  aiehen  wird, 
der  nur  mehr  gelegentlich  in  die  Lage  kommt,  sieh  des  Mikroskops  su  be- 
dienen. Centralblatt  für  Agrikutturchemie. 

....  henlich  empfohlen  sein,  in  erster  Linie  natürlich  den  Analy- 
tikern zum  intensiven  Studium  und  zur  Anregung  eines  einerseits  viel- 
seitigen, andrerseits  peniblen  Arbeitens,  das  besonders  auch  wichtig  und  lehr- 
reich ist  durch  die  Anwendung  einfacher  und  einfiichster  Mittel.  (Yirchow.) 

Ber.  d.  D.  Pharm.  Ges. 

....  vortreffliche  Anleitungen  zur  Herstellung  von  Musterpraparaten 
mit  möglichst  einfachen  Hilfsmitteln  bietet  diese  Schrift,  welche  allen  Che- 
mikern bestens  zu  empfehlen  ist.  Neueste  Erfind,  u.  Erfahrungen. 


Verlag  von  Leopold  VOSS  In  Hamburgs. 


.Anleitung 

zur 

Mikrochemischen  Analyse. 

Von  H.  Belirens, 

Professor  an  der  Polytechnischen  Schule  in  Delft. 

Zweite,  Termehrte  und  Terbesserte  Auflagre« 
Mit  96  Figuren  im  Text    1S99.    M.  6.—. 

....  groCse  Bedeutung  dieses  Werkes  und  wirklich  praktischer  Wert  der  vor- 
geAhrten  mikrochemischen  Methoden.  Gaea. 

....  Wir  können  deshalb  den  Technikern,  die  mit  chemischen  Yorprüfimgen 
sa  thun  haben,  das  praktische  Handbüchlein,  das  eine  grofse  Zahl  von  sehr  instruk- 
tiren  Zeichnungen  enthält,  auf  das  Beste  empfehlen.         Technisches  Gemeindeblatt. 

....  Dass  durch  diese  analytischen  Methoden  auch  eine  ganz  bedeutende  £r- 
apsrnis  an  Zeit  gegenüber  dem  gewöhnlichen  Verfahren  gemacht  wird,  wird  Jedem, 
der  das  Buch  mit  Aufmerksamkeit  durchsieht,  ohne  weiteres  einleuchten  etc. 

Pharmazeutische  Zeitung. 

.....  Die  Arbeit  Behrens'  ist  von  autoritativer  Bedeutung.  An  der  Hand  der 
Behren^schen  Angaben  kann  diese  untersuch ungsmethode  sowohl  für  die  theoretischen 
Forschungen  wie  für  die  praktischen  Aufgaben  mit  Sicherheit  angewendet  werden.  — 
Die  Ausstattung  ist  in  Papier,  Druck  und  in  den  Illustrationen  vortrefflich,  scharf 
und  exakt  gehalten.  Österr.  Chemiker^Zeitung. 
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Zur  Konstitution  der  Platinbasen. 

Von 
S.   M.   JöRGENSEN. 

in.  Mitteilung.^ 

Vor  vierzehn  Jahren  versuchte  ich*  experimentell  darzulegen, 
dafs  dem  2.  Chlorid  von  Reibet  die  ihm  von  Cleve'  und  Blom- 
STRANB^  beigelegte  symmetrische  Eonstitutionsformel  Cl.a.Pta.Gl^ 
wirklich  zukommt.  Hieraus  folgte  dann,  dafs  das  Chlorid  von 
Peybone  die  asymmetrische  Formel  Cl.Pt.a.a.Cl  hatte.  Andere 
sind  n&mlich  nach  Blomstrand's  Theorie  nicht  möglich.®  Die  Form 
meines  Beweises  war  jedoch  wahrscheinlich  nicht  glücklich  gewählt, 
und  man  hat  später  mehr  Hypothesen  in  demselben  sehen  wollen, 
als  sich  wirklich  darin  vorfinden.  Ich  erlaube  mir  daher,  den  Be- 
weis in  klarerer  Gestalt  wiederzugeben,  so  dafs  es  hoffentlich  deut- 
licher ersichtlich  wird,  was  Hypothese  und  was  einfache  Konsequenz 
der  gemachten  Voraussetzungen  ist.     Es  fragte  sich,    welche  der 

'  Da  Professor  Klason  mir  brieflich  mitgeteilt  hat,  dafs  er  mit  seinen, 
von  mir  in  der  II.  Mitteilung  {Z,  anory.  Chetn.  24,  153)  erörterten,  geschicht- 
lichen Bemerkungen  keineswegs  hat  sagen  wollen,  dafs  Blohstraxd  seine  Theorie 
der  Metallammoniaksalze  auf  Bödeker's  Platodiamminchloridformel  aufgebaut 
hat,  sondern  nur,  dafs  Bloustrand,  indem  er  seine  Formel  für  das  genannte 
Salz  aus  Berzelius*  Paarungsformel  ahleitete,  anderes  und  mehreres  in  dieselbe 
hineingelegt  hat,  als  sie  nach  Klason's  Auffassung  wirklich  enthfilt,  so  erkenne 
ich  gern  an,  daiis  mein  Protest  gegen  seine  Bemerkungen  unter  diesen  Um- 
ständen zwecklos  war. 

*  Joum.  pr,  Ghem.  [2]  33,  498  ff. 

*  Oefersigt  af  K.  Svenske  Vet  Äkad.  Förh,  1870,  788. 

*  Ebendas.  791. 

*  Hier  und  im  folgenden  bedeutet  a  NH,,  py  Pyridin,  s  und  8|  ver- 
schiedene substituierte  Ammoniake. 

*  Vgl  auch  Joum.  pr.  Ohem,  [2]  33,  497. 

Z.  tnorg.  Ohem.  XXY.  28 
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zwei  Formeln y  die  symmetrische  oder  die  asymmetrische,  dem 
2.  Chlorid  Yon  Beiset  zukäme.  Dafs  das  asymmetrische  Chlorid 
mit  Pyridin  und  die  entsprechende  Pyridinverbindung  mit  Ammoniak 
dasselbe  gemischte  Platodiamminchlorid  liefern  müfste,  war  selbst- 
verständlich: 

Pt--Ci^2py-Pt;-%  und  Pt;^Py«  +  2a  =  PrP^ig;« 

Wie  das  symmetrische  sich  in  dieser  Beziehung  verhalten  würde, 
war  a  priori  zweifelhaft.  Der  Versuch  zeigte  mir  aber,  dafs  sowohl 
Peybone's  Chlorid  wie  Beiset'b  2.  Chlorid  sich  in  dieser  Richtung 
gleich  verhielten.  Petbonb's  Chlorid  gab  mit  Pyridin  und  die  ent- 
sprechende Pyridinverbindung  mit  Ammoniak  dasselbe  Platodiammin- 
chlorid. Beiset's  2.  Chlorid  gab  ebenfalls  mit  Pyridin  und  das 
entsprechende  Pyridinsalz  mit  Ammoniak  dasselbe  Platodiammin- 
salz,  aber  von  dem  vorigen  ganz  verschieden.  Daraus  schlofs  ich, 
dafs  das  gemischte  Platodiamminchlorid,  welches  aus  dem  sym- 
metrischen Chlorid  entstand,  die  Formel  Pf  *'P^q}  haben  müfste,  weil 

es  sowohl  aus  Pt'^ Cl  "*■  ^ P^'  ^^®  ^^^  Pf^yCl"*"^*  entstand,  um  so 
mehr,  als  viele  andere  substituierte  Ammoniake  sich  ganz  analog 
verhielten,  so  dafs  allgemein  die  zwei  gemischten  Platodiammin- 
chloride 

sein  sollten. 

Alle  diese  Verbindungen  spalteten  nun  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure 2  Mol.  Amin  ab  unter  Bildung  von  mit  Beiset's  2.  Chlorid 
analogen  Verbindungen.  Es  fragte  sich  aber,  ob  die  weggehenden 
Amine  zwei  mit  einander,  oder  zwei  mit  Platin,  oder  zwei  mit  Chlor, 
oder  eins  mit  Platin  und  eins  mit  Chlor  verbundene  waren.   Im  ersten 

Falle  könnten  aus  PtJ^*  g  qj  zwei  Verbindungen  mit  identischen 
Aminen:  Ptpf*^^  und  Pr^^„  p,, ,  und  aus  Pff^S  ebenfalls  zwei,  aber 

mit   verschiedenen   Aminen:   Pt•5;^*^^  und  Pf^^  ^n  entstehen.    Dem 

widerspricht  der  Versuch:  die  aus  Reiset's  2.  Chlorid  und  analogen 
gebildeten  gemischten  Platodiamminchloriden  liefern  allerdings  zwei 
Verbindungen  Pt.s.s.Cl,  und  Pt.Sj.Sj.Clj,  aber  die  aus  Peybone's  Chlorid 
und  analogen  gebildeten  nur  eine  Verbindung  Pts.Sj.Cl3. 

Ebensowenig  konnten  die  weggehenden  Amine  zwei  mit  Platin 

oder  zwei  mit  Chlor  verbundene  sein,  denn  dann  sollte  aus  Pf*'®'^L 
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eine  Verbindung,  Ptg'^p  und  aus  Pt'^'^'o}  ebenfalls  nur  eine, 

lieh  Pt'J^  Ol  =  ^*'?Q  >  ^^^  2^^  dieselbe  entstehen,  was  gar  nicht 

den  Versachsresultaten  stimmt. 

Sind  es  aber  in  den  gemischten  Platodiamminchloriden 

P..8.S.C1         „„j      px.8.ßi.Cl 

s  von  den  mit  Platin  und  eines  von  den  mit  Chlor  verbundenen 

inen,  welche  weggehen,  so  wird  aus  dem  ersten  Salze  nur  Pt*^  (^1 » 

dem  zweiten  dagegen  sowohl  Pf®  qJ  wie  Pt'j!*  q{  entstehen  können, 

lieh  ganz  den  Versuchsresultaten  entsprechend.    Gehen  aber  die 
L  Amine  auf  die  eben  genannte  Weise,  also  kreuzweise  weg,  so 

l  Reiset's  2.  Chlorid  notwendig  Pt**^},  also  symmetrisch,  folg- 

Peteone's  Chlorid  Pt^j**^^,  somit  asymmetrisch. 

Wie  man  sieht,  enthält  das  Baisonnement  nur  eine  Hypothese, 
dich,  dais  das  aus  dem  symmetrischen  Chlorid  entstehende  ge- 
übte Platodiamminsalz  Pff'^yS  sei.     Aus  dieser  Voraussetzung 

.S|«8*vyl 

das  Übrige  einfache  logische  Konsequenz. 

Aber  eben  jene  Voraussetzung  kommt  mir  bei  näherer  Über- 
ing  wenig  wahrscheinlich  vor.  Nach  derselben  sollte  die  be- 
idigste  Verbindung  PtS3.sJ.Cl3,  welche  sich  aus  den  symmetrischen 
zen  CLs.Pts.Cl  und  Cl.Si.Pt.8^.Cl  in  allen  Fällen  bildet,  selbst 
mmetrisch  sein,  nämlich  Cl.Sj.s.Pt.Sj.s.Cl.  Weit  natürlicher  würde 
sein,  dafs  sich,  sowohl  wenn  2Sj   auf  Cl.s.Pt.s.Cl,  wie  wenn  28 

Cl.Sj.Pt.Sj.Cl  einwirkten,  immer  eine  und  dieselbe  symmetrische 
•bindung  Cl.s.Sj.PtSj.8.Cl  oder  CI.Sj.s.Pts.Si.Cl  bildete,  welche  von 
ien,  läfst  sich  in  den  einzelnen  Fällen  nicht  a  priori  entscheiden, 
ifen  wir  nun,  wie  oben,  an  der  Hand  der  Versuche,  welche  zwei 
ine  Salzsäure  aus  den  gemischten  Platodiamminchloriden 

C1.8.8.Pt.ßi.Bi.Cl  (1)      und      C1.8.8i.Pt.8i.8.Cl  (2) 

paltet.  Sind  es  zwei  mit  einander  verbundene,  so  werden  aus  (1): 
Pt.Sj.8j.Cl  oder  Cl.s.s.Pt.Cl  oder  beide  entstehen,  aus  (2)  dagegen 
•  CLPt.Si.s.Cl  =  Cl.s.Sj.Pt.Cl.  Das  ist  eben,  was  die  Versuche 
eben  haben.  Sind  die  weggehenden  Amine  dagegen  zwei  mit 
lor  oderfzwei  mit  Platin  oder  eins  mit  Chlor  und  eins  mit  Platin 
bundene,  so  kommt  man,  wie  leicht  ersichtlich,  zu  Resultaten,  die 
L  dem  Ergebnis  der  Versuche  unvereinbar  sind.    Die  durch  Salz- 

23* 


Digitized  by 


Google 


—     866     ~ 

säure  abspaltbaren  Amine  müssen  also,  wenn  das  ans  den  symme- 
trischen Chloriden  entstehende  gemischte  Platodiammin- 
Chlorid  selbst  symmetrisch  gebaut  ist,  zwei  mit  einander 
verbundene  sein.  Dann  wird  aber  Beisbt's  2.  Chlorid  das  asym- 
metrische, Peybone's  dagegen  das  symmetrische.  Mit  anderen 
Worten,  die  Yon  Clbye  und  Blomstbakd  vorgeschlagenen  und 
bisher  angenommenen  Formeln  sind  umzutauschen. 

Dafs  die  letztere  Auffassungs weise  die  einfachere  ist,  ergiebt 
sich  schon  daraus,  dafs  nach  derselben  die  sich  bei  Einwirkung  von 
28^  auf  Cl.s.Pts.Cl  abspielenden  Prozesse  bei  beiden  Valenzen  des 
Platinatoms  gleich,  nach  meinen  älteren  dagegen  verschieden  sind. 
Die  ältere  Auffassung  führt  aufserdem  mit  sich,  dafs  die  Ver- 
bindungen X.Pt.s.Sj.Cl  und  X.Pts^.s.Cl  verschieden  sind,  nach  der 
anderen  sind  solche  Verbindungen  identisch,  oder  richtiger:  es  ist 
nur  eine  solche  Verbindung  existenzfähig.  Das  läfst  sich  nun  nicht 
an  den  Chloriden  selbst  (X=C1)  prüfen.  Die  Identität  würde  näm- 
lich hier  am  natürlichsten  so  zu  deuten  sein,  dafs  in  der  That  nicht 
asymmetrische,  sondern  symmetrische  Verbindungen  vorlägen.  Sind 
dagegen  die  zwei  Platodiamminchloride,  welche  nach  ihren  Dar- 
stellungsweisen Cl.a.a.Pt.py.a.Cl  und  Cl.a.a.Pt.a.py.Cl  sein  sollten, 
wirklich  identisch,  dann  ist  meine  ältere  Auffassungsweise  nicht 
mehr  haltbar. 

Dafs  nun  in  der  That  den  genannten  zwei  Formeln  nur  eine 
Verbindung  entspricht,  habe  ich  dadurch  bewiesen,  dals  ich  dieselbe 
sowohl  beim  Behandeln  von  Cossa's  K.Cl.Cl.Pt.py.Cl  mit  Ammoniak, 
wie  auch  beim  Behandeln  von  CiiEVE's  Platomonodiamminchlorid 
Cl.a.a.Pta.Cl  mit  Pyridin  darstellen  konnte.  In  Cossa's  Salz  findet 
sich  das  Pyridin  zwischen  Platin  und  Chlor.  In  Clbve's  nimmt 
ein  Ammoniak  dieselbe  Stellung  ein.  Allerdings  habe  ich^  1894 
die  Meinung  ausgesprochen,  dafs  Platomonodiamminchlorid  nicht,  wie 
Clevb*  annahm,  Cl.a.a.Pt.a.Cl  wäre,  sondern  CLPta.a.a.Cl  sein  könnte. 
Hierfür  sprach,  dafs  sein  Platinchlorürdoppelsalz  (PtajClj),,  PtCl, 
ist,  dann  aber  auch  die  von  Wernek  und  Miolati'  gefundene  Leit- 
fähigkeit der  Lösung.  Da  aber  Cl.a.Pt.a.Cl  jedenfalls  eine  sehr  ge- 
ringe Leitfähigkeit  hat  und  kein  Platinchlorürdoppelsalz  bildet,  so 


*  Z,  anorg.  Chem.  7,  316  Note. 

»  Oefversigi  af  K.  Svenske  Vet  Äkad,  Förh.  1871,  175;  K.  Sv.  Vet  AkacL 
Handlmger  U,  Nr.  9,  64  (1872).    ' 

•  Zeitschr,  pkya,  Chem.  14,  511. 
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scheint  es  ganz  natürlich,  ä&b  eine  Verbindung  GI.a.Pta.a.GI 
sowohl  eine  den  Salzen  mit  einem  elektronegativen  Ion  ent- 
sprechende Leitfähigkeit  zeigt,  sowie  dafs  ihr  Platinchloriirdoppelsalz 

Gl  ilR  a3"ci  CK  *  zusammengesetzt  ist.  Was  aber  bestimmt  gegen 
die  Formel  Cl.Pt.a.a.a.Cl  spricht,  ist  eine  schöne  Arbeit  von  Cossa,  * 
eben  von  1894,  in  der  er  zeigt,  dafs  Platodiamminchlorid  bei 
passendem  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  Platomonodiammin- 
chlorid  in  recht  erheblicher  Menge  bildet,  denn  dafs  sich  in  der 
stark  salzsauren  Lösung  Ammoniak  an  die  zweigliedrige  Ammoniak- 
gruppe in  Platodiamminchlorid  addieren  sollte,  ist  doch  wohl  un- 
glaublich. Das  gleichzeitig  entstehende  Platosemidiamminchlorid 
bildet  sich,  wie  Cossa  durch  direkte  Versuche  bewiesen  hat,  sekundär, 
durch  Wirkung  der  Salzsäure  auf  Platomonodiamminchlorid.  Da 
nun  unten  auf  ganz  andere  Weise  dargelegt  wird,  dafs  dem  Plato- 
semidiamminchlorid die  symmetrische  Formel  zukommt,  so  wird 
seine  Bildung  aus  einem  Salze  Cl.Pt.a.a.a.Gl  in  salzsaurer  Lösung 
unverständlich.  Ebenfalls  gegen  die  dreigliedrige  Ammoniakgruppe 
im  Platomonodiamminchlorid  spricht  ein  Versuch,  wo  ich  gleiche 
Moleküle  Platodiamminchlorid  (1  g)  und  Platosemidiamminchlorid 
(0.85  g)  mit  Wasser  (50  ccm)  mehrere  Tage  im  Wasserbad  erhitzte 
und  aus  der  Lösung  mit  Ealiumplatinchlorür  aufser  1.20  g  Magnus- 
salz noch  0.70  g  Photomonodiammin-Platinchlorür  erhielt.  Schliefs- 
Uch  scheint  es  nicht  mit  der  Formel  Gl.Pt.a.a.a.Cl  vereinbar,  dafs 
das  Salz  sich  sehr  leicht  mit  1  MoL  Amin  zu  einem  Platodiammin- 
salz  C1.8.a.Pt.a.a.Cl  von  dem  gewöhnlichen  Typus  vereinigt. 

Platopyridintriamminchlorid,  PtpyajClg,  H^O,  aus  Ammo- 
niumplatosemipyridinchlorid.  Zur  Darstellung  von  Platosemi- 
pyridinsalzen  hat  Cossa  zwei  Methoden  angegeben,  teils  Einwirkung 
von  wenig  Pyridin  auf  Ealiumplatinchlorür,*  teils,  und  früher, 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  vom  Platinchlorürdoppelsalze  des 
Pyridins.'  Ich  habe  die  letztere  Art  angewandt,  welche  eine  bessere 
Ausbeute  giebt  und  auch  bequemer  ist,  wenn  man  statt  des  reinen 
Platinchlorürdoppelsalzes  von  Pyridin  einfach  äquivalente  Mengen 
von  reinem  salzsauren  Pyridin  und  Ealiumplatinchlorür  verwendet 
So  erhielt  ich  aus  13.56  g  wasserfreiem  Pyridinchlorhydrat,  24.36  g 
Ealiumplatinchlorür  und  230  ccm  Wasser  bei  12  stündigem  Erhitzen 


^  Atti  cL  R,  Aßöad.  dei  Lincei  [5]  3,  11,  860  (Rendiconti). 

*  K  anorg.  Cham.  2,  189. 

^  AUi  d.  B.  Aßoad.  dei  Idneei  [5]  8,  ü,  860. 
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im  Wasserbade  in  einem  mit  ührglas  bedeckten  Kolben  nach  Erkalten 
6.9  g  Platosemidipyridinchlorid  (ohne  erkennbare  Spuren  Yon  Plato- 
pyridinchlorid)  ausgeschieden,  während  die  obenstehende  Flüssigkeit 
auf  Zusatz  von  7.5  g  Platodiamminchlorid  einen  reichlichen  Nieder- 
schlag gab,  woraus  1.85  g  Magnassalz  und  14.04  g  reines,  aus 
schwach  salzsaurem  Wasser  umkrystallisiertes  Pta^Cl,,  (CLPtpyCl), 
in  ziemlich  grofsen  orangegelben  Erystalltafeln  gewonnen  wurden 
(ge£  57.030/0  Pt,  20.87  Cl;  her.  57.13  ^^  und  20.80).  Hieraus  wurde 
das  Ammonium-PIatosemipyridinchlorid  dargestellt  beim  Einfiltrieren 
der  warmen  Lösung  des  Platodiamminsalzes  in  die  Lösung  der  be- 
rechneten Menge  Ammoniumplatinchlorür.  Nach  mehrtägigem  Stehen, 
um  dem  gebildeten  Magnussalz  Zeit  zu  vollständigem  Ausscheiden 
zu  lassen ;  wurde  filtriert  und  das  Filtrat  zuerst  im  Zug,  dann 
neben  Vitriolöl  verdunstet.  Die  Lösung  zersetzt  sich  nämlich  teil- 
weise schon  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade. 

Von  dem  Ammoniumsalz  wurden  4  g  in  Wasser  gelöst  und  mit 
überschüssigem  Ammoniak  wenige  Minuten  im  Wasserbade  erwärmt, 
wobei  nun  sehr  schnell  eine  vollständig  farblose  Flüssigkeit  ent- 
stand. Dieselbe,  im  Zug  zur  Trockne  verdunstet,  der  Bückstand 
n  möglichst  wenig  Wasser  gelöst,  von  einer  Spur  ünreinigkeiten 
abfiltriert  und  mit  ein  paar  Tropfen  normaler  Salzsäure  angesäuert, 
lieferte  mit  4  Mafs  absolutem  Alkohol  einen  prachtvoll  diamant- 
glänzenden, schneeweifsen  Niederschlag  aus  mikroskopischen,  äuüserst 
dünnen  rhombischen  Tafeln  von  sehr  nahe  60*^  bestehend.  Der 
Niederschlag  wurde,  nach  Stehen  in  kaltem  Wasser,  mit  Weingeist 
von  90  0  Tr.  (worin  er  jedoch  nicht  ganz  unlöslich  ist)  salmiak- 
frei gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet.  Ausbeute  3.27  g 
(Rechn.  4.15).  Das  Salz  verliert  nur  schwache  Spuren  in  48  Stunden 
neben  Vitriolöl,  auch  nur  äufserst  wenig  bei  mehrstündigem  Ver- 
weilen bei  97®;  erst  etwas  über  100®  beginnt  es  erheblich  an  Ge- 
wicht zu  verlieren,  aber  unter  gleichzeitiger  Zersetzung  (vgl.  unten). 
Jedoch  kann  nach  den  Analysen  nicht  bezweifelt  werden,  dafs  das 
Salz  1  Mol.  Wasser  hält. 

0.3495  g  (neben  Vitriolöl  getrocknet)  lieferten  nach  Schmelzen  mit  Soda 
0.1645  g  Pt  und  0.248Sg  AgCl. 


Pta,pyCl„  H.O: 

Rechnung: 

Gefunden: 

Pt  195 

47.10 

47.09 

2C1     71 

17.26 

17.15 

Für  wasserfreies  Salz  würden  sich  49.24  und  17.93  berechnen.    Vgl.  auch 
die  Analyse  S.  361. 
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Bei  120*^  verliert  das  Salz  17.5  ^/^  an  Gewicht  unter  Hinter- 
lassung eines  schön  blafsgelben  Pulvers,  dann  nicht  mehr  in 
24  Stunden  bei  130^.  Es  gehen  dabei  sowohl  Wasser  wie  Ammoniak 
und  Pyridin  weg.  Wenn  der  noch  heifse  Rückstand  nicht  mehr 
nach  Pyridin  riecht,  ist  der  Gewichtsverlust  konstant.  Der  Gewichts- 
verlust (Rechn.  17.55  7o)  entspricht  den  Gleichungen: 

3(Pta,pyCl„  H,0)  =  2PtpyaCl,  +  Pta,Cl,  +  5NH,  +  py  +  3H,0, 
=  Ptpy,a,  +  2Pta,Cl,  +  5NH,  +  py  +  8HjO. 

Doch  ist  die  Menge,  welche  sich  nach  der  letzten  Gleichung 
zersetzt,  verhältnismäfsig  gering.  Der  Bückstand  löste  sich  leicht 
bei  Erwärmen  mit  Ammoniak  zur  farblosen  Flüssigkeit,  die  im  Zug 
eine  weifse  Salzmasse  hinterliefs.  Die  konzentrierte  Lösung  derselben, 
mit  ein  paar  Tropfen  normaler  Salzsäure  versetzt,  gab  mit  3  Vol. 
absolutem  Alkohol  einen  Niederschlag  von  kleinen  Nadeln  (A),  die, 
mit  QO^I^igem  Weingeist  gewaschen,  an  der  Luft  getrocknet,  in 
Wasser  gelöst  und  mit  Ealiumplatinchlorür  bis  zur  deutlichen,  aber 
schwachen  Braunf&rbung  der  Lösung  versetzt,  sogleich  fast  reines, 
grünes  Magnussalz  abschied  (gef.  64.67  7o  ^^i  Bechn.  65.00).  Das 
Filtrat  von  diesem  Magnussalz  gab  mit  mehr  Ealiumplatinchlorür 
beim  Stehen  nur  einen  spärlichen  Niederschlag  von  karmesinrotem 
Salz,  Ptpya^Cl,,  PtCl,,  H3O  (vgl.  unten).  Das  weingeistige  Filtrat 
vom  Salz  A  wurde  im  Zug  zur  Trockne  verdunstet.  Der  Rückstand 
in  kaltem  Wasser  gelöst  und  mit  Ealiumplatinchlorür  bis  zur 
schwachen  Braunfärbung  der  Lösung  versetzt,  schied  ein  graugrünes 
Magnussalz  ab«  und  die  hiervon  filtrierte  Flüssigkeit  lieferte  mit 
mehr  Ealiumplatinchlorür  nach  kurzem  Stehen  einen  reichlichen, 
prachtvoll  glänzenden  karmesinroten  Niederschlag  von  PtpyajCl^, 
PtCl,,  HjO  (vgl.  unten).  Das  graugrüne  Magnussalz  enthielt  nur 
59.72  7^  Pt  und  21.70  %  Cl,  aber  beim  Behandeln  mit  heifsem,  salz- 
saurem Wasser  wurde  das  Salz  auf  dem  Filtrum  rein  grün,  während 
das  Betrat  beim  Erkalten  das  chamoisfarbene  Platinchlorürdoppel- 
salz  von  Platopyridinamminchlorid  ß^  abschied,  welches  nach  der 
Zusammensetzung  des  graugrünen  Magnussalzes  etwa  die  Hälfte 
desselben  betragen  hatte.  Hiermit  ist  das  Vorhandensein  von 
Pta^Cl,,  PtpyaCl  und  Ptpy,Clj  in  dem  obigen  blafsgelben  Bück- 
stande bewiesen. 

Elrhitzt  man  2  g  des  Salzes  PtpyajCl,,  H^O  mehrere  Stunden 
mit  halbkonzentrierter  Salzsäure  im  Wasserbad  in  einer  mit  einem 


^  Jaum.  pr.  Chem.  [2]  33,  515. 
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ührglas  bedeckten  Flasche ,  die  durch  die  heifse  LöRUDg  fast  ganz 
gefüllt  wird,  so  findet  man  nach  »dem  Erkalten  ein  deutliches  Ge- 
menge abgeschieden,  nämlich  teils  citrongelbe  Prismen  von  PtpyaCI^,^ 
teils  weifsgelbes,  klein  krystallinisches  Platosamminchlorid.  Das  ge- 
waschene, lufttrockne  Gemenge  wog  1.25  g  und  hielt  67.91  7o  ^^ 
somit  etwa  gleiche  Moleküle  der  zwei  Verbindungen  (Bechn.  58.16), 
und  gab  in  Übereinstimmung  hiermit,  nach  dem  Auflösen  in  warmem, 
verdünntem  Ammoniak  durch  fraktionierte  Fällung  der  ammoniak- 
freien, schwach  angesäuerten  Lösung  mit  Kaliumplatinchlorür,  zuerst 
einen  reichlichen  Niederschlag  von  gewöhnlichem  Magnussalz,  danach 
etwa  gleichviel  des  karmesinroten  PtpyajClj ,  PtCl, ,  H,0  (vgl.  unten) 
in  langen  glänzenden  Nadeln. 

Die  konzentrierte  wässerige  Lösung  des  Salzes  Ptp7a3Gl2,  H^O 
liefert  mit  Kaliumplatinchlorür  sofort,  die  verdünntere  erst  beim 
Stehen  ein  glänzendes,  karmesinrotes  Magnussalz  aus  flachen, 
schwach  dichroitischen  Nadeln  ( ||  bläulich-karmesin,  +  grünlich-grau). 
Dasselbe  ist  für  ein  Magnussalz  verhältnismäfsig  leicht  löslich.  Aus 
der  Mutterlauge  scheidet  es  sich  beim  Stehen  in  deutlichen  Erystallen 
ab,  rectanguläre  und  quadratische  Tafeln,  schon  mit  blofsem  Auge 
als  solche  erkennbar.  Aus  salzsaurem  Wasser  kann  es  umkrystallisiert 
werden,  reines  zersetzt  in  der  Hitze  teilweise.  Neben  Vitriolöl  ver- 
liert das  lufttrockne  etwa  1  ^/^  hygroskopisches  Wasser,  zwischen 
100  und  108®  geht  1  Mol.  Wasser  sehr  langsam  weg.  Dabei  werden 
die  Ery  stalle  matt,  bleiben  jedoch  rot,  aber  bei  115°  werden  sie 
jetzt  ohne  weiteren  namhaften  Gewichtsverlust  chamoisgelb  und  sind 
nun  in  ein  Gemenge  von  PtpyaCl^  und  Pta^Cl^  verändert.  Erhitzt 
man  sogleich  auf  115  ^  entweicht  das  Wasser  schnell. 

0.8121  g  (neben  Vitriolöl  getrocknet)  gaben  nach  Schmelzen  mit  Soda 
0.1792  g  Pt  und  0.2653  g  AgCl. 

1.2415  g  (desgl.)  verloren  bei  lOS^  sehr  langsam  0.0325  g,  dann  bei  115^ 


in  24  Stunden  noch  0.0007  g. 

Ptpya,Cl,,  PtCl,,  H,0: 

Rechnung: 

Gref unden : 

2Pt  390 

57.37 

57.42 

4  Gl  142 

20.88 

21.02 

H,0     18 

2.65 

2.67 

Wie  man  sieht,  verhält  sich  das  Platodiamminsalz  PtpyajCl,,  H,0 
so  eigentümlich,  dafs  es  sehr  leicht  zu  identifizieren  ist.  Ich  kann 
mich  daher  kurz  fassen  betreffend  des  aus  Platomonodiammin- 

^  Ebendas.  510—511  und  unten  S.  861. 
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Chlorid  dargestellten  Salzes.  Das  Platomonodiamminchlorid 
habe  ich  aus  seinem  Platinchlorürdoppelsalz  mittels  der  berechneten 
Menge  Platodiamminchlorid  nach  der  vorzüglichen,  von  Gobsa^  an- 
gegebenen Weise  dargestellt.  Um  daraus  FtpyagClg,  H3O  darzustellen, 
erwärmt  man  das  Platomonodiamminchlorid  mit  überschüssigem, 
wässerigem  Pyridin  im  Wasserbade,  bis  eine  kalte  und  verdünnte 
Probe  der  Lösung,  mit  Salzsäure  angesäuert,  auf  Zusatz  von  Kalium- 
platinchlorür  nicht  mehr  Platomonodiamminchlorid-Platinchlorür  ab- 
scheidet. Das  Platinchlorürdoppelsalz  des  gemischten  Platodiammin- 
salzes  wird  nämlich  in  verdünnter  Lösung  nicht,  oder  doch  erst 
nach  mehrstündigem  Stehen  gefällt.  Dann  wird  die  farblose  Lösung 
in  Zug  gestellt,  bis  aller  Pyridingeruch  verschwunden,  die  ganz 
konzentrierte  Lösung  mit  ein  paar  Tropfen  normaler  Salzsäure  an- 
gesäuert und  dann  mit  4 — 5  Vol.  absolutem  Alkohol  gefällt,  wobei 
sich  PtpyajCl^,  H^O  ganz  wie  oben  (S.  358)  abscheidet.  Im  äufseren 
gleicht  es  vollständig  obigem,  aus  Ammonium-Platosemipyridinchlorid 
dargestelltem.  Es  hat  die  richtige  Zusammensetzung  (gef.  47.07  ^/^  Pt, 
17.17  7oCl;  Rechn.  47.10  und  17.26),  verliert  bei  120^  17.5  7^  an 
Gewicht  und  wird  dabei  schön  blafsgelb;  es  liefert  mit  Ealium- 
platinchlorür  ein  verhältnismäfsig  lösliches,  karmesinrotes,  in  flachen 
glänzenden  Nadeln  krystallisierendes  Magnussalz,  das  bei  115®  2.7  ^o 
verlor  und  dabei  chamoisgelb  wurde. 

Auch  aus  den  grofsen  hellgelben  Nadeln,  PtpyaCl,,  welche,  wie 
ich  früher*  zeigte,  aus  Platopyridinamminchlorid  cc  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  bei  Luftabschlufs  entstehen,  erhält  man  beim  Kochen 
mit  verdünntem  Ammoniak  u.  s.  w.  dasselbe  Platodiamminsalz, 
PtpyajClg,  H,0,  mit  allen  angeführten  Eigenschaften,  und  zwar  ist 
dies  die  leichteste  Art,  dasselbe  darzustellen.  Zu  dem  Zwecke 
wurden  15  g  Platosemidipyridinchlorid'  in  verdünntem  Ammoniak 
im  Wasserbade  unter  häufigem  Schütteln  gelöst,  die  klare  Flüssig- 
keit in  den  Zug  gestellt,  bis  aller  Ammoniakgeruch  verschwunden, 
auf  100  ccm  gebracht,  in  eine  Flasche  von  300  ccm  gegossen  und 
mit  100  ccm  konzentrierter  Salzsäure  versetzt  Darauf  wurde  die 
Elasche  mit  halbkonzentrierter  Salzsäure  fast  gefüllt,  mit  einem 
Uhrglase  bedeckt  und  6  Stunden  im  siedenden  Wasserbade  erhitzt, 
wobei  sich  schon  in  der  Hitze  grofse  hellgelbe  Nadeln  von  PtpyaClj 


1  AtH  d.  R,  Äccad,  dei  Lincei  [5]  3,  II,  360  (Rendiconti). 

*  Jou/m.  pr,  Ohmn,  [2]  88,  510. 

*  £bendafl.  504. 
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reichlich  abschieden,  deren  Menge  beim  Erkalten  zunahm.  Nach 
24  Stunden  wnrde  die  Mutterlauge  in  eine  andere  Flasche  über- 
gegossen und  wieder  bei  Luftabschlufs  erhitzt.  Das  mit  Weingeist 
von  96^  Tr.  säurefrei  gewaschene  Salz  wog  im  ganzen  11.3g 
(Rechn.  12.8)  und  lieferte  10.8  g  reines  PtpyajClj,  H,0  (Rechn.  aus 
11.3  g  PtpyaCl,  =  12.92  g). 


Dafs,  wie  es  nun  bewiesen  ist,  von  den  zwei  theoretisch  mög- 
lichen Verbindungen 

CI.a.a.Ptpy.a.Cl.    und    Cl.a.a.Pt.a.py.Cl. 

nur  eine  existenzfähig  ist  —  welche,  wissen  wir  nicht,  und  brauchen 
es  in  diesem  Zusammenhange  auch  nicht  zu  wissen  —  dies  ist  mit 
meiner  älteren  Auffassung  nicht    vereinbar,    die  durch  die  Formel: 

Pt.  J^p'y  Qi  eben  voraussetzt,  dafs  die  Ammingruppen  bei  den  zwei 

Valenzen  des  Platinatoms  auf  verschiedene  Weise  gebunden  seien, 
dagegen  es  wird  von  meiner  neueren,  welche  auch  sonst  wohl  wahr- 
scheinlicher erscheint,  eben  gerade  verlangt.  Weil  aber  dann,  wie 
oben  (S.  35t5)  gezeigt,  Reiset's  2.  Chlorid  Cl.Pt.a.a.Gl.  wird,  also  die 
asymmetrische  Formel  bekommt,  welche  man  sonst  Peybone's  Chlorid 
zuschrieb,  so  würde  ich  dennoch  gezögert  haben,  meine  neue  Auf- 
fassungsweise zu  veröffentlichen,  wenn  nicht  in  den  späteren  Jahren 
gerade  Thatsachen  bekannt  geworden  wären,  welche  unten  vervoll- 
ständigt sind,  und  welche  direkt  zeigen,  dafs  Peybone's  Chlorid 
.  die  symmetrische  Verbindung  ist. 

Aus  dem  Verhalten  der  Platosemiamminsalze  von  Cossa  folgt, 
besonders  auch  nach  den  in  meiner  letzten  Arbeit/  mitgeteilten  Ver- 
suchen, dafs  die  entsprechende  Säure  eine  intermediäre  Verbindung 
zwischen  Wasserstoffplatinchlorur  und  Peybone's  Chlorid  darstellt: 
sie  ist  zur  Hälfte  Wasserstoffplatinchlorur,  zur  Hälfte  Peybone's 
Chlorid: 

HCl.CI.Pt.Cl.Cl.H,  HCl.Cl.Pt.NH  ,C1,  Cl.NH,.PtNH,.Cl, 

Wa8ser8to%latmchloriir.  CosaA's  Säure.  Petsone^s  Chlorid. 

Das  Platodiammin-  und  das  Silbersalz  von  Cossa's  Säure  sind 
sehr  schwer  löslich,  ganz  wie  Magnus'  Salz  und  Silberplatinchlorttr. 
Fast  alle  anderen  Salze,  sowohl  von  Wasserstof^latinchlorür  wie  von 

^  Z.  anorg.  Ohem.  24,  174  £ 
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Cossa's  Sänre,  sind  leicht  löslich.  Andererseits  liefert  Petsoke's 
Chorid  (aber  nicht  Beiset's  2.  Chlorid)  mit  Salzsäure  Gossa's  Am- 
moniumsalz: 

HCl+CI.NH,.Pt.NH,.Cl  =  NH^CLCLPtNHg.a, 

und  bei  längerer  Einwirkung  oder  Anwendung  von  stärkerer  Säure 
entsteht  Ammoniumplatinchlorür,  indem 

NH4.Cl.Cl.PtNH,.Cl+H.Cl  -  NH4.Ca.Cl.PtCa.Cl.NH4. 

Umgekehrt  giebt  Cossa's  Ealiumsalz  beim  Kochen  mit  Salmiak- 
oder einfacher  Cossa's  Ammoniumsalz  beim  Kochen  der  wässerigen 
Lösung  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  Psybone's  Chlorid: 
NH4.Cl.CLPt.NH,.Cl  »  HCl+Cl.NHgJ*tNHg.Cl. 

Alles  dies  läfst  sich  kaum  verstehen  aufser  bei  der  Annahme, 
dafs  Psybone's  Chlorid  die  symmetrische  Formel  hat. 

Ebenso  hat  Cossa  ^  gezeigt^  dafs  das  Platinchlorürdoppelsalz  von 
Pyridin  beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  zuerst  ein  1  Mol.  Salz- 
säure verliert  unter  Bildung  vom  Pyridinsalze  des  Platosemipyridin- 
chlorids: 

Hpy.Gl.CLPt.Cl.Cl.pyH- Ha  =  Hpy.Cl.Cl.Ptpy.Cl , 

und  dafs  bei  längerem  Erhitzen  noch  1  MoL  Salzsäure  weggeht 
unter  Bildung  von  dem  mit  Peybonb's  Chlorid  analogen  Pyridinsalz: 

Hpy.Cl.CLPt.py.Cl  —  HCl  =  Cl.py.Ptpy.Cl. 

Auch  hier  müfste  man  mit  der  gewöhnlichen  Formel  für  das 
letztgenannte  Salz,  Cl.Pt.py.py.Cl,  Umlagerungen  annehmen. 

Ganz  analog  habe  ich  gefunden,  dafs  Ammoniumplatinchlorür, 
nach  mehrtägigem  Erhitzen  mit  25  Tl.  Wasser  in  geschlossenem 
Bohre  auf  etwa  140^  beim  Erkalten  Peybone's  Chlorid  in  nicht 
geringer  Menge  abscheidet.  Auch  das  deutet  auf  die  symmetrische 
Verbindung  für  das  genannte  Chlorid: 

NH4.CLCl.Pta.Cl.NH4  -  Cl.NH8.PtNHa.Cl  +  2HC1. 

Schon  Peybone  selbst^  fand  ja  übrigens,  dafs  sein  Chlorid  aus 
Ammoniumplatinchlorür  beim  Behandeln  mit  Kalilauge  in  der  Kälte 
entsteht,  wobei  der  Prozefs  ebenfalls  am  einfachsten  verstanden  wird 
bei  der  Annahme,  dafs  die  Kalilauge  einfach  2  Mol.  Salzsäure  weg- 
nimmt, was  ebenfalls  zur  symmetrischen  Formel  führt: 

NH4.Cl.Cl.PtCl.a.NH4  +  2K.0H  =  Cl.NH,.PtNH,.Cl  +  2KC1  +  2H,0. 


1  Ätti  R.  Aoead.  dei  Lineei  [5]  2,  II,  382  (Bendiconti.  1893). 
'  Ann,  Chem.  Pharm.  61,  180. 
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Wenn  dagegen  Cossa  ^  angiebt,  dafs  das  trockne  Platinchlorür- 
doppelsalz  von  Pyridin  bei  130*^  unter  Verlust  von  2  HCl  eben&Us 
in  Platosemidipyridinchlorid  übergeht,  so  kann  ich  hier  nicht  ganz 
einig  mit  meinem  berühmten  Kollegen  sein.  Indessen  sind  seine 
Ausdrücke  auf  diesem  Punkte  nicht  vollständig  klar:  ,,Qualunque 
sia  il  modo,  col  quale  ^  preparato  (ebollizione  della  solutione  acquosa 
0  riscaldamento  ä  130®  del  cloroplatinito  di  piridina),  il  composto 
presenta  sempre  gli  stesse  caratteri.  Esso  e  una  materia  di  color 
giallo  citrino  a  struttura  cristallina,  quasi  insolubile  nell'acqua  fredda 
poco  solubile  a  caldo  ed  affatto  insolubile  nel  alcool/^  Ob  aber  beide 
Produkte  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  dasselbe  Platopyridin- 
amminchlorid  liefern,  scheint  Gossa  nicht  untersucht  zu  haben. 
Dafs  das  auf  nassem  Wege  gebildete  ausschliefslich  Platopyridin- 
amminchlorid  a*  liefert,  dadurch  charakterisiert,  dafs  es  durch  ab- 
soluten Alkohol  nicht  gefällt  wird,  und  dafs  es  mit  Ealiumplatin- 
chlorür  ein  karmesinrotes,  in  langen,  flachen  Nadeln  krystallisierendes 
Platinchlorürdoppelsalz  liefert,  hat  Cossa  bewiesen  und  habe  ich 
vollständig  bestätigt  gefunden.  ^  Ebenfalls  habe  ich  genau  wie  Cossa 
gefanden,  dafs  das  Platinchlorürdoppelsalz  des  Pyridins  bei  130® 
in  10  bis  12  Stunden  2  Mol.  HCl  verUert  (gef.  14.59  u.  14.61 7^; 
ßechn.  14.69)  unter  Hinterlassung  gelber  Pseudomorphosen  von  den 
von  ihm  genannten  Eigenschafben.  Beim  Lösen  dieses  Rückstandes 
in  Ammoniak  entsteht  aber  ein  Gemenge  von  Platopyridin- 
amminchlorid  a  und  ß,  das  erste  wie  oben  charakterisiert^  das  letzte^ 
durch  absoluten  Alkohol  fällbar^  und  ein  chamoisfarbenes  nadeliges 
Platinchlorürdoppelsalz  bildend.  Es  entsteht  somit  aus  (Hpy)jPtCl^ 
bei  130^  ein  Gemisch  von  den  dem  Chlorid  von  Peyeonb  und  dem 
2.  Chlorid  von  Reiset  entsprechenden  Pyridinsalzen ,  und  zwar 
lieferten  wiederholte  Versuche  die  zwei  Salze  in  etwa  der  gleichen 
Menge. 

Wieviel  sich  beim  Zersetzen  auf  trocknem  Wege  von  dem  einen 
und  von  dem  anderen  Salz  bildet,  hängt  von  der  Beschaffenheit  des 
Amins  ab.  So  fand  ich,  dafs  bei  100^  getrocknetes  Ammonium- 
platinchlorür  erst  bei  140  bis  150®  sich  erkennbar  zu  zersetzen  an- 
fängt, und  erst  bei  170®  (in  Kohlensäure)  wird  der  Gewichtsverlust 
erheblich   (2  bis  37o  iß  24   Stunden),   dann    sinkt   er  nach   etwa 

»  1.  c.  SS4— 835. 

'  Journ.  pr.  Chem,  [2]  38,  510. 

»  Vergl.  oben  S.  358. 

^  Jaum.  pr,  Chem.  [2]  38,  518. 
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3r  Woche  plötzlich  zu  0.2  bis  0.3  7^  tftglich.  Dies  letztere  rührt 
einer  geringen  tiefergehenden  Zusetzung  her,  welche  übrigens 
irend  der  ganzen  Erhitzung  stattzufinden  scheint.  Wenn  der  ge- 
lte Verlust  etwa  24 7^  beträgt  (Rechn.  für  2HC1.  =  19.57),  ist  der 
^kstand  graugelb  ^  läfst  beim  Auskochen  mit  Wasser  5  bis  6^0 
n  Gewicht  des  Salzes)  an  Platin,  während  das  Filtrat  beim  Er- 
ben blafsgelbes  Platosamminchlorid  abscheidet,  durch  seine  Schwer- 
ichkeit,  durch  seine  Krjstallform  unter  dem  Mikroskop  und 
ch  Umwandlung  in  Gebhakdt's  Chlorid  (citrongelbe,  quadratische 
ramiden  mit  sehr  hervortretendem  Pinakoid)  hinreichend  charak- 
siert.  Beim  Auskochen  des  ursprünglichen  Bückstandes  mit 
(serigem  Pyridin  u.  s.  w.  zeigt  sich,  dafs  auch,  jedoch  in  sehr 
bergeordneter  Menge,  Platopyridinamminchlorid  a  gebildet 
•den  war.  Dafs  /?-Salz  war  das  bei  weitem  überwiegende.  Es 
fs  ausdrücklich  bemerkt  werden,  dafs  Reiset's  2.  Chlorid 
r  nicht  ein  Umbildungsprodukt  von  ursprünglich  entstandenem 
orid  Peybone's  ist  Denn  ein  direkter  Versuch  lehrte,  dafs  letzteres 
48  stündigem  Erhitzen  auf  170^  nur  eine  fast  unwägbare  Spur 
Reduktion  zeigt,  sonst  aber  infolge  Löslichkeit,  Farbe  und 
orierung  zu  Clbve's  Chlorid  ganz  unverändert  bleibt. 

Wie  Cossa's  Säure  nach  dem  Vorhergehenden  zweifellos  zur 
Ifte  Wasserstoffplatinchlorür,  zur  Hälfte  Peybone's  Chlorid  ist, 
die  Säure,  welche  Fassbendeb  und  Webneb  ^  in  dem  Zwischen- 
dukt  Andebsgn's,^  erkannt  haben,  sicherlich  eine  intermediäre  Ver- 
dung  zwischen  Wasserstoffplatinchlorid  und  dem  symmetrischen 
oroplatinpyridinchlorid,  also: 

Cl  Gl  Gl 

H.Gl.Gl.PtCI.Cl.H  H.Cl.Gl.Pt.py.Gl  Gl.py.Pt.py.Gl 

Gl  Gl  Gl 

^Tasserstoffplatinchlorid  Fassbbndeb's  Sänre       Andebson's  Endprodukt. 

Andebson's  Zwischenprodukt  ist  das  Pyridinsalz  von  Fassbbndeb's 
ire  und  entsteht  ganz  analog  mit  dem  Pyridinsalz  von  Cossa's 
isserstoffplatosemipyridinchlorid  bei  kürzerem  Kochen  von  dem 
itinchloriddoppelsalz  des  Pyridins  mit  Wasser: 

Gl  Gl 

Hpy.Gl.GLPt.Gl.Gl.pyH  =  Hpy.GLGI.Ptpy.Cl.  +  HGL 
Gl  Gl 


^  Untersuchungen   über  die   ANDSBSON^sche  Beaktion,  St  GhJlen,    1896; 
anorg,  Chem.  15,  124. 

•  Proe.  R.  Soe.  Bdinb.  lU,  309;  Ann.  Ghmi.  Pharm,  96  (1865),  200. 
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Bei  längerem  Kochen  geht  noch  1  Mol.   Salzsäure  weg  unter 
Bildung  von  Anbebson's  Endprodukt: 


Ci 

Cl 

Hpy.CLCl.Pt.py.Ca  = 

.  Cl.py.Ptp7.Cl  +  HCL 

Gl 

Cl 

Was  aber  Andebson's  Endprodukt  eigentlich  ist,  darauf 
haben  Webneb  und  Fassbekdeb  kein  Gewicht  gelegt.  Nach  der 
Bildungsweise  mufs  es,  wie  schon  Blomstband  ^  zeigte,  das  symme- 
trische Chloroplatinpyridinchlorid  sein,  und  darauf  deutet  auch  be- 
stimmt, dais  Fassbenbeb  beim  Erhitzen  des  Salzes  mit  Salzsäure 
das  Platinchloriddoppelsalz  von  Pyridin  zurückbilden  konnte.  Cossa^ 
schliefst,  dafs  da  sich  beim  Kochen  von  (Hpy)jPtCl^  mit  Wasser  mein 
Platosemidipyridinchlorid  bildet,  so  mufs  analog  Anbebbon's  End- 
produkt, das  sich  beim  Kochen  von  (Hpy),PtClg  mit  Wasser  bildet, 
wahrscheinlich  Ghloroplatinsemidipyridinchlorid  (also  Gleyb'ö,  nicht 
Gbbhakdt's  Ghlorid  entsprechend)  sein.  Auch  die  von  BaIiBiano* 
beim  Kochen  von  Natriumplatinchlorid  mit  Pyridin  dargestellte,  wie 
Aütdebson's  Endprodukt  zusammengesetzte  Verbindung,  die  sicher- 
lich entsteht,  indem 

Cl  Cl 

Na.Cl.Cl.Pt.Cl.Cl.Na  +  py  =  Na.Cl.Cl.Pt.py.Cl  +  NaCl 
Ca  Cl 

Fa88Bendbb*8  NatriumBalz 
und 

Cl  Cl 

Na.Cl.Cl.Pt.py.Cl  +   py  =  Cl.py.Ptpy.Cl.  +  NaCl, 
dl  Cl 

sowie  Fassbenbeb's  aus  seinem  Kaliumsalz  und  Pyridin  dargestellte 
PtpyjjGl^  zeigen  ja  in  ihren  Bildungsweisen  die  vollständigste  Ana- 
logie mit  Peybone's  Ghlorid  (aus  KjPtGl^  und  NH3,  Peybonb, 
oder  aus  K.Gl.Gl.Pta.Gl  und  NHg,  Gossa).  Indessen  mufs  dazu  be- 
merkt werden,  dafs  zunächst  alle  diese  Bildungsweisen  —  die  Iden- 
tität von  Balbiano's  und  Fassbenbeb's  Salze  mit  Andebson's 
Endprodukt  vorausgesetzt  —  eben  zur  symmetrischen  Formel  des 
Salzes  führen,  so  dafs,  wenn  faktisch  dargethan  wird,  dafs  Anbebson's, 
Balbiano's  und  Fassbenbeb's  Salze  mit  Gleve's  und  nicht  mit 
Gebhabbt's   Ghlorid    analog   sind,   hieraus  von    neuem   folgt,  dafs 

*  C/ieniie  der  Jetxrixeit^  409  unten. 

*  Atti  R.  d,  Äcc,  dei  Lincei,  [5]  2,  11,  335  (Rendiconti). 
»  Ebendaselbst  [5j  1,  II,  366. 


Digitized  by 


Google 


—     867     — 

CiiEvis's  und  folglich  auch  Pbybone's  Chlorid  symmetrisch  gebaut 
ist.  Dazu  kommt  aber  noch,  dafs  Andebson's  Endprodukt  noch 
zwei  ganz  andere  Verbindungen  darstellen  kann,  nämlich  das  Chloro- 

platindipyridinchlorid-Platinchlorid,    Cl,PtPyPy*^|Q}TtClj| ,     und    das 

Chloroplatindipyridinsalz  von  Fassbendebs's  Säure,  also: 

^^*  pyJy*S'S(P^^  »  "^^   ^*^«   Andbeson's  Darstellungsweise 

(sowie  auch  Balbiang's  und  Fassbender's)  damit  unschwer  zu  ver- 
einigen wäre: 


^    -py 


%-^  Zl-^^^'^'"^^  -  ^«^^    -   ^^'^^^-^^t^'^^^    und 


py.CLCi/'^'»  "  -""^^         ^'»•^^py.py.Cl.Cl. 


Cl,PtPy 
.py. 


Cl  _^  H 
Cl  ■*■  H 


py.Cl.CI.(PtCl,).py.Cl    «xTpi^pi  px.py.py.Cl.CL(PtCUpy.Cl 
py.CLCl.(PtCl,).py.Cl-^^^*-^'«-^^py.py.CI.a(^^^^ 


Um  die  Frage  nach  der  Konstitution  von  Anbei^on's  End- 
produkt, die  somit  weniger  einfach  ist,  als  man  bisher  annahm,  auf- 
zuklären, habe  ich  daher  alle  vier  Verbindungen  synthetisch  dargestellt 
und  sie  mit  der  nach  Andebson's  Weise  dargestellten  verglichen. 

1.  Chloroplatindipyridinchlorid -Platin Chlorid, 

Cl,PtPy;Py;^;^|;PtCl,.     Zur  Darstellung  löst  man  1  g  Platodipyridin- 

chlorid  ^  in  wenig  kaltem  Wasser,  versetzt  mit  50  ccm  Chlorwasser, 
läfst  es  in  verschlossener  Flasche  im  Dunkeln  etwa  eine  Stunde 
stehen,  filtriert,  wo  nötig,  in  eine  Flasche,  fügt  dann  wenig  mehr 
als  1  Mol.  Wasserstoffplatinchlorid  in  lO^oig^i*  Lösung  hinzu  und 
läfst  die  verschlossene  Flasche  12  Stunden  an  einem  kühlen  Orte 
stehen.  Es  haben  sich  dann  prachtvoll  glänzende,  orangerote  Prismen 
von  Gentimeterlänge  und  Millimeterdicke  abgeschieden.  Nicht  selten 
sind  sie  unter  nicht  ganz  geraden  Winkeln  kreuzweise  verwachsen.  Beim 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  werden  sie  oberflächlich  etwas  matt, 
daher  sie  trocken  gesogen  und  mit  Weingeist  gewaschen  wurden. 
Das  lufttrockne  Salz  verliert  nur  Spuren  neben  Vitriolöl. 

0.4824  g  (24  St  neben  Vitriolöl  getr.)  lieferten  nach  Schmelzen  mit  Soda 
0.1703  g  Pt  und  0.5000  g  AgCl. 

Rechnung         Gefunden. 
2Pt        890  89.89  89.89 

SCI         284  28.61  28.69. 

2.  Chloroplatindipyridinchlorid-Chloroplatinsemipyri- 
dinchlorid,   Cl,Pt;Pyjy;g[-g^^  Aus KaUumplatosemi- 

*  Jourti.  prakt.  Chem.  [2]  33,  507. 
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pyridinchlorid   und   einer   kalten  Lösung   von  Platodipyridinchlorid 

wird,  wie  Cossa^  angiebt,  PtP^'-^J^pJ-P^Qj  in  fast  theoretischer  M 

aber  in  sehr  kleinen  Erystallen  gefällt.  Das  reingewaschene  Salz, 
wurde  mit  Wasser  angerührt  in  eine  Flasche  gebracht,  Chlor  bis  zur 
Sättigung  eingeleitet  und  die  verschlossene  Flasche  unter  zeitweiligem 
Schütteln  hingestellt  Nach  einigen  Stunden  begann  in  dem  weifs- 
gelben  Pulver  eine  Ausscheidung  von  scharlachroten,  schon  dem 
blofsen  Auge  erkennbaren  kurzen,  dicken  Prismen  und  Tafeln,  deren 
Menge  in  Verlauf  von  einigen  Tagen  erheblich  zunahm.  Doch  gelang 
es  nicht,  selbst  bei  langem  Stehen,  alles  in  dieser  Gestalt  zu  er- 
halten. Durch  Schlemmen  mit  kaltem  Wasser,  worin  das  rote  Salz 
ganz  unlöslich  zu  sein  scheint,  war  dasselbe  leicht  von  noch  rück- 
ständigem, weifsgelbem  Pulver  zu  trennen.  Neben  Vitriolöl  verlor 
das  lufttrockne  Salz  nur  Spuren.  Nach  der  Analyse  hält  das  so  ge- 
trocknete 2H2O. 

0.3252  g  (neben  Vitriolöl  getr.)  ergaben  nach  Schmelzen  mit  Soda  0.1250  Pt 
and  0.8638  AgCl. 

Rechnung  Gefunden 

SPt         585  88.46  38.44 

12  Gl         426  28.01  27.68. 

Die  Salze  1.  und  2.  sind  von  Anderson's  sehr  kleinen  schwefel- 
gelben Krystallen  ganz  verschieden. 

3.  Chloroplatinsemidipyridinchlorid,  Cl2.Pt.pyj.Cl,  (dem 
Chlorid  von  Clevb  entsprechend)  kann  aus  Platosemidipyridinchlorid 
durch  Chlorierung  erhalten  werden.  Löst  man  1  g  Platosemidi- 
pyridinchlorid in  6 — 700  com  siedendem  Wasser  und  versetzt  mit 
einem  Gemisch  von  Salzsäure  und  etwas  mehr  als  die  richtige  Menge 
Kaliumpermanganat,  so  wird  sogleich  ein  hellgelber  Niederschlag 
unter  Entfärbung  der  Lösung  erhalten.  Das  Ganze  erhitzte  ich  noch 
24  Stunden  im  Wasserbad  um  gröfsere  Krystalle  zu  erhalten,  aber 
nach  Erkalten  war  das  Salz  noch  anscheinend  unkrystallinisch.  Bei 
ISOfacher  Yergröfserung  zeigte  es  sich  eben  nur  krystallinisch,  aber 
die  für  Andeeson's  Endprodukt  charakteristischen  Formen  (s.  u.  S.  369) 
wurden  gar  nicht  beobachtet.  Dagegen  sind  die  häufig  kreuzweise 
verwachsenen,  stark  doppeltbrechenden  Krystalle,  welche  sich  aus 
einer  siedenden  Lösung  von  Platosemidipyridinchlorid  auf  Zusatz 
von   Wasserstoffplatinchlorid  bilden,  dem  Salze  Andebson's,    wenn 


»  Z  anorg.  Chem.  2,  191. 
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auch  nicht  ganz,  so  doch  ziemlich  ähnlich.  Da  ich  zuerst^  diesen 
Niederschlag  beobachtete^  war  ich  am  nächsten  geneigt,  in  ihm  ein 
Doppelsalz  von  Platosemidipyridinchlorid  mit  Platinchlorid  zu  sehen. 
Bei  Wiederholung  des  Versuches  in  gröfserem  Mafsstabe  habe  ich 
jedoch  gefunden,  dafs  der  Bildungs Vorgang  des  Salzes  eine  Chlorie- 
rung ist.  Einmal  ist  nämlich  der  Niederschlag  PtpygCl^  zusammen- 
gesetzt (gef.  in  dem  neben  Vitriolöl  getrockneten  39.34  7o  Pt  und 
28.51  Cl;  Rechn.  39.39  und  28.69).  Dann  aber  wurde  die  Lösung 
bei  dem  Procefs  (der  hier  bei  längerem  Erhitzen  in  einer  Flasche  im 
Wasserbade  geschah)  sichtbar  dunkler,  und  erhielt  schliefslich  so  viel 
WasserstofFplatinchlorür,  dafs  sie  auf  Zusatz  von  Platodiammin- 
chlorid  unter  reichlicher  Abscheidung  von  Magnussalz  fast  entfärbt 
wurde. 

4.  Chloroplatinpyridinchlorid,  dj.Ptpyg.Cljj  (dem  Chlorid 
von  Gbrhabdt  entsprechend).  Die  farblose  Lösung  von  3  g  Plato- 
semidipyridinchlorid in  heifsem  wässerigen  Pyridin  wird  in  Zug  ge- 
stellt, bis  fast  aller  Pyridingeruch  verschwunden,  die  gebildete  Lösung 
von  Platodipyridinchlorid  dann  mit  Salzsäure  übersättigt  und  mit 
etwas  mehr  als  der  nötigen  Menge  Kaliumpermanganatlösung  versetzt. 
Wenn  jetzt  reichlich  konz.  Salzsäure  zugefügt  und  das  Ganze  einige 
Stunden  im  Wasserbade  erwärmt  wird,  so  erhält  man  3.32  g  der 
gesuchten  Verbindung  (Rechn.  3.50),  die  bei  ISOfacher  Vergröfserung 
eben  krystallinisch  erscheint  und  schon  früher  analysiert  wurde.* 

5.  Andebson's  Endprodukt  habe  ich  dargestellt  bei  24  stündigem 
Erhitzen  im  Wasserbad  von  3  g  (Hpy),PtClg  mit  200  ccm  Wasser  in 
einer  Flasche  mit  aufgelegtem  ührglas.  Nach  Auswaschen  und  Luft- 
trocknen wog  der  schön  schwefelgelbe,  deutlich  krystallinische  Nieder- 
schlag 2.35  g  (Rechn.  2.61)  und  zeigte  bei  150facher  Vergröfserung 
fast  ausschliefslich  glänzende,  kurze,  gerade  abgeschnittene,  sechs- 
seitige, stark  doppeltbrechende  Prismen.  Nicht  selten  waren  sie 
staurolithähnlich  verwachsen,  doch  nicht  unter  geraden  Winkeln. 

6.  Balbiano's  Salz  erhielt  ich  genau  nach  seiner  Vorschrift, 
nämlich  durch  halbstündiges  Erhitzen  der  gemischten  Lösungen  von 
1.2  g  Pyridin  in  500,  und  3.442  g  trocknem  Natriumplatinchlorid  in 
30  ccm  Wasser.  Ausbeute  3.25  g  (Rechn.  3.75).  Von  der  nämlichen 
Farbe  wie  Andebson's  Salz,  aber  nicht  so  deutUch  krystallinisch. 
Ab  und  zu  triflft   man  unter  dem  Mikroskop  ähnliche  Formen  wie 


'  Joiim.  pr.  Ckem.  [2]  33,  506. 
"  1.  c.  509. 
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die  des  letzteren.  Am  häufigsten  sind  jedoch  verästelte  Aggregate 
undeutlicher  Nadeln,  fiei  24  stündigem  Erhitzen  mit  200  ccm  Wasser 
und  12  g  normaler  Salzsäure^  was  etwa  dem  Säuregrad  der  Flüssigkeit 
entspricht,  in  welcher  sich  mein  Präparat  von  Andebson's  End- 
produkt gebildet  hatte,  wurde  die  Ähnlichkeit  von  Bai*biano'8  Salz 
mit  Anderson's  allerdings  gröfser,  doch  keineswegs  auffallend.  Beide 
Salze  sind  in  kaltem  Wasser  so  schwerlöslich,  dafs  damit  geschütteltes 
Wasser  durch  Silbernitrat  nicht  getrübt  wird. 

Es  geht  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dafs  Andebson's  End- 
produkt allerdings  von  1.  und  2.  verschieden  ist,  aber  dafs,  um 
dasselbe  mit  3.  oder  4.  zu  identifizieren,  andere  und  entscheidendere 
Beweise  nötig  sind.  Da  diese  beiden  ebenso  wie  Andebson's  Salz 
in  kaltem  Wasser  fast  absolut  unlöslich  und  in  heifsem  jedenfalls 
äufserst  schwerlöslich  sind,  lassen  Fällungsreaktionen  sich  kaum  mit 
Erfolg  anwenden.  Dagegen  habe  ich  versucht,  Anderson's  und 
Balbiano's  Salze  so  wie  Chloroplatinsemidipyridinchlorid  zu  redu- 
zieren und  in  der  That  aus  allen  drei  Platosemidipyridinchlorid  er- 
halten, das  mit  Sicherheit  identifiziert  werden  kann.  Die  Richtig- 
keit von  Cossa's  Analogieschlufs  ist  dadurch  bewiesen. 

Die  Reduktion  läfst  sich  auf  verschiedene  Weise  ausfuhren. 

1.  ü.502g  von  Anderson's  Endprodukt  wurden  mit  15  ccm  einer 
5  7oigen  Lösung  von  Natriumthiosulfat  unter  häufigem  Umrühren 
mehrerer  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hingestellt,  bis  die 
obenstehende  Lösung  eine  ganz  schwach  rötlichgelbe  Farbe  an- 
nahm. Hierdurch  wurde  das  Salz  blasser  und  änderte  seine  Erystall- 
form.  Das  ausgewaschene  Salz  war  jetzt  Platosemidipyridinchlorid. 
Es  löste  sich  bei  Erwärmen  mit  verdünntem  Ammoniak,  und  nur 
sehr  wenig  Schwefelplatin  blieb  in  braunen  Flocken  zurück.  Die 
farblose  ammoniakalische  Lösung  hinterliefs  im  Zug  eine  farblose, 
krystallinische  Salzmasse,  deren  konz.  Lösung  selbst  durch  4  bis  5 
Vol.  absoluten  Alkohol  nicht  gefällt  wurde.  (Platopyridinammin- 
chlorid  a  wird  nicht  durch  Alkohol  gefällt)'  Nach  Verdunsten  des 
Weingeistes  im  Zug  wurde  die  wässerige  Lösung  zum  Sieden  erhitzt, 
dann  reichlich  verdünnte  Salzsäure  zugesetzt  uiid  das  Granze  in 
eine  heifse  Lösung  von  Kaliumplatinchlorür  gegossen,  wo  sich  sehr 
bald  centimeterlange  karmesinrote  Nadeln  des  Doppelsalzes  von  Plato- 
pyridinamminchlorid  a  mit  Platinchlorür  abschieden.  Von  denselben 
lieferten: 

»  Journ.  pr.  Chem,  [2]  33,  510. 
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0.8068  g  nach  Schmelzen  mit  Soda  0.1648  g  Pt  ==  58.71%  und  0.2444  g  AgOl 
=  19.58  «/oCl  (Rechn.  53.87  u.  19.61). 

Dafs  das  Natriumthiosulfat  nur  2  Atome  Chlor  von  Andbrson's 
Endprodukt  weggenommen  hatte,  wurde  dargethan  durch  Fällung  des 
Piltrates  von  gebildetem  Platosemidipyridinchlorid  in  der  Hitze  mit 
Silbemitrat,  Auswaschen  des  Schwefel-  und  Ghlorsilbers,  Erwärmen 
desselben  mit  verdünnter  Salpetersäure,  bis  fast  alles  Schwefelsilber 
gelöst,  Auflösen  des  Rückstandes  in  Ammoniak,  wo  das  rückstän- 
dige Schwefelsilber  zurückblieb,  und  Fällen  der  ammoniakalischen 
Lösung  mit  Salpetersäure.  So  wurden  0.2976  g  AgCl  erhalten 
(2  Mol.  =  0.2912  g). 

Aus  Balbiano's  Salz  sowie  aus  veritablem  Chloroplatinsemidi- 
pyridinchlorid  habe  ich  genau  wie  beschrieben  dasselbe  karmesinrote 
Platinchlorürdoppelsalz  von  Platopyridinamminchlorid  a  in  reichlicher 
Menge  erhalten,  und  zwar  ohne  gleichzeitige  Bildung  erkennbarer 
Spuren  vom  ^-Salze. 

2.  Auch  mittels  Kaliumplatinchlorür  läfst  sich  Andebson's  End- 
produkt zu  Platosemidipyridinchlorid  reduzieren.  Dabei  findet  der 
umgekehrte  Prozefs  statt  von  dem,  nach  welchem  es  oben  (S.  369) 
gebildet  wurde: 

Ptpy.CU  +  KjPtCU  =  Ptpy,Cl,  +  K,PtCl«. 

0.5  g  von  Andbbson's  Salz  wurden  8  Stunden  im  Wasserbad 
mit  2  g  KjPtCl^  und  25  ccm  Wasser  in  einer  mit  ührglas  bedeckten 
Flasche  erhitzt.  Das  ungelöste  war  auch  hier  heller  geworden  und 
enthielt  Spuren  von  freiem  Platin,  wobei  zu  erinnern  ist,  dafs  Kalium- 
platinchlorür, bei  langem  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung,  sich 
teilweise  so  zersetzt: 

2  KjPtCU  =  K,PtCle  +  Pt  +  2  KCl. 

Der  Rückstand,  einigemal  mit  heifsem  Wasser  gewaschen  und 
dann  wie  oben  in  heifsem  verdünnten  Ammoniak  gelöst,  lieferte  ganz 
wie  oben  ^as  karmesinrote  Platinchlorürdoppelsalz  von  Platopyridin- 
amminchlorid a  in  reichlicher  Menge. 

3.  Dagegen  wird  das  dem  Chlorid  von  Gerhardt  entsprechende 
Chloroplatinpyridinchlorid,  Clj.Pt.pyj.Cl^  durch  Natriumthiosulfat  nur 
sehr  langsam  reduziert.  Aber  stellt  man  es  in  verschlossener  Flasche 
ein  paar  Tage  mit  der  eben  nötigen  Menge  Schwefelwasserstoff- 
wasser unter  häufigem  Schütteln  hin,  so  entsteht  allerdings  etwas 
Schwefelplatin,  aber  doch   hauptsächlich  das  dem  zweiten    Chlorid 
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von  Reiset  entsprechende  Platopyridinchlorid,  PtpyjCl,.  Denn  das 
Filtrat  enthält  reichlich  Salzsäure,  und  beim  Kochen  des  gewaschenen 
Rückstandes  mit  verdünntem  Ammoniak  erhielt  ich  ein  Filtrat,  das 
nach  Verdunsten  des  überflüssigen  Ammoniaks  und  des  meisten 
Wassers  im  Zug,  mit  8  Vol.  Alkohol  ein  farbloses  krystallinisches 
Salz  abschied,  dessen  wässerige  Lösung  mit  Ealiumplatinchlorür 
das  chamoisfarbene  Platinchlorürdoppelsalz  von  Platopyridinammin- 
chlorid  ß  in  dessen  charakteristischer  Gestalt  lieferte. 

Hierdurch  ist  bewiesen,  dafs  Andebson's  Endprodukt  dem  Chlorid 
von  Cleve  entspricht.  Seiner  Bildungsweise  zufolge  mufs  aber 
Andebson's  Salz  zweifellos  symmetrisch  gebaut  sein.  Dasselbe  gilt 
somit  auch  für  Cleve' s  sowie  Petbonb's  Chlorid. 

Auch  die  eigentümliche  Bildung  von  Cleve's  Chlorid  aus 
Nobton's  Säure,  welche  ich  vor  vielen  Jahren  nachwies,  ^  und  welche 
mir  schon  damals  mit  einer  asymmetrischen  Formel  f&r  Cleve's 
Chlorid  schwer  zu  vereinigen  schien,*  hat  nun,  nachdem  so  viel 
Anderes  für  die  symmetrische  Formel  spricht,  nichts  Sonderbares. 
Dafs  Norton's  Säure  eine  intermediäre  Verbindung  zwischen  Wasser- 
stoffplatinchlorid und  Platinhydroxylchlorid  ist: 

a  Cl  Cl 

H.Cl.Cl.PtCl.Cl.H  H.Cl.Cl.PtOH  HO.Pt.OH , 

Gl  Gl  Gl 

Wasserstofiplatinchlorid  Nortom'b  Säure  Platinhydroxylchlorid 

habe  ich  dadurch  bewiesen,  dafs  sie  gegen  Ammoniak  einbasisch  ist, 
und  dafs  ihr  direkt  gebildetes  Ammoniumsalz  sich  quantitativ  nach 
der  Gleichung 

Gl  Gl  Gl 

2  NH^Gl.Gl.Pt.OH  =  NH4.Gl.G.PtCl.Gl.NH^  +  HO.PtOH 
Gl  Gl  Öl 

zersetzt.'  Während  aber  der  Wasserstoff  der  mit  dem  Platin  ver- 
bundenen Hydroxylgruppe  natürlich  genug  nicht  durch  Ammonium 
ersetzt  werden  kann,  läfst  er  sich  leicht  durch  Silber  ersetzen  unter 
Bildung  von  unlöslichem: 

Cl 

Ag.Gl.Gl.Pt.O.Ag. 
Gl 


*  Journ.  pr,  Chem,  [2]  16,  356. 
«  1.  c.  358. 

•  1.  c.  353. 
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Behandelt  man  nun  dieses  Silbersalz  mit  Salmiaklösung,  so 
wird  alles  Silber  als  Chlorsilber  abgeschieden  und  eine  rotgelbe 
Lösung  erhalten,  die  sich  jedoch  sehr  bald  unter  Abscheidung  von 
Clbvb's  Chlorid  zersetzt.^  Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ist  diese 
Bildung  von  Cleve's  Chlorid   mit  der  von  Andebson's  Endprodukt 

analog: 

Ol  Gl  Cl 

NH4.Cl.ClA.0.NH^  =  HCl  +  Cl.NH,.Pt.NH,  +  H,0  =  CLNHa.Pt.NHgCl  +  H,0. 

Öl  Öl  Cl 

Darf  man  annehmen,  dafs  das  Wassermolekul,  welches  das 
Silbersalz  hält  und  nicht  bei  100®  verliert,  zur  Konstitution  gehört,  * 
so  wird  die  Ähnlichkeit  noch  gröfser,  denn  Nobton's  Säure  wird 
dann  als 

Cl  Cl 

H.Cl.Cl.PtOH».OH    mit  Fassbendkb's    H.Cl.Cl.P't.py.Cl 
Cl  Cl 

ganz  analog  werden,  nur  mit  OH^  statt  py  und  mit  OH  statt  Cl. 
Jedenfalls  spricht  jene  Bildung  von  Cleve's  Chlorid  für  die  symme- 
trische Formel  desselben  und,  da  es  aus  Petbonb's  Chlorid  durch 
einfache  Chlorierung  entsteht,  auch  für  die  symmetrische  Formel 
des  letzteren. 

Wie  ich  schon  früher'  erörterte,  scheint  es  auch  natürlich,  dafs 
das  aus  einem  Diamin  z.  B.  Äthylendiamin  und  EjPtCl^  direkt  ent- 
stehende   Äthylendiamin-Platinchiorür    symmetrisch   gebaut,    somit 

.NH,C1 
Pt>C,H4  ist. 
.NHjCl 

Um  Sicherheit  hierüber  zu  erhalten,  habe  ich  das  bisher  un- 
bekannte Platinchlorürdoppelsalz  von  Äthylendiamin  dargestellt^  und 

*  1.  c.  355—356. 

*  VergL  MiOLATi  (Z.  anorg.  Ohem.  22,  457). 

*  Jaurn.  pr.  Chem,  [2]  3»,  5. 

*  Beim  Behandeln  von  Äthylendiaminchlorhydrat  mit  überschüssigem,  aus- 
gewaschenem, breiigem  Silberplatinchlorür,  so  wie  sich  dasselbe  beim  Dekan- 
tieren absetzt,  Fällen  des  braunroten  Filtrats  mit  5  Vol.  absolutem  Alkohol, 
wo  sich  das  Platinchlorürdoppelsalz  als  chamoisrotes  Kry stallpul ver  von  kür- 
zeren und  längeren  rektangulären  flachen  Nadeln  abscheidet,  und  sofortigem 
Dekantieren  der  obenstehenden  weingeistigen  Flüssigkeit  (sonst  tritt  leicht  Ke- 
duktion  ein).  Das  Salz  hält  2  Mol.  Krystallwasser,  verwittert  jedoch  leicht, 
schon  in  gewöhnlicher  Sommerluft.  Es  wurde  daher  nach  vollständigem  Trocknen 
neben  Vitriolöl  analysiert  (gef.  48.91  ^/q  Pt  u,  35.37  Chlor;  Rechn.  für  wasser- 
freies: 48.87  n.  35.59).  Das  so  Getrocknete  zog  neben  Wasser  etwas  langsam 
fm  24  Stunden)  8.98 7«  Wasser  an  (Kechn.  für  2  Mol.:  9.02). 
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dessen  wässerige  Lösung  (3  g  in  50  ccm  Wasser)  in  mit  Uhrglas 
bedecktem  y  fast  ganz  gefülltem  Kolben  8  Stunden  im  Wasserbad 
erhitzt.  Nach  Erkalten  hatten  sich  0.6  g  lange,  dünne,  gekrümmte, 
dunkelgelbe  Nadeln  abgesetzt.  Dieselben  bestanden  aus  Platosemidi- 
äthylendiaminchlorid.^  Sie  hatten  die  richtige  Zusammensetzung 
(gef.  59.77  7o  Pt  u.  21.42  Cl;  Rechn.  59.82  und  21.66).  Die  heifse 
Lösung  in  salzsaurem  Wasser  gab  mit  Kaliumbijodid  bald  schwarze, 
gezahnte  Nadeln.^  In  Ammoniak  gelöst,  lieferten  die  gelben  Nadeln 
auf  gewöhnliche  Weise  Platoäthylendiaminamminchlorid,  aus  der 
ammoniakfreien  wässerigen  Lösung  nicht  durch  Alkohol,  aus  der 
weingeistigen  dagegen  durch  Äther  fällbar,  und  dessen  lilagraues 
Platinchlorürdoppelsalz»  analysiert  wurde  (gef.  62.177^^  Pt  u.  22.43  Cl; 
Bechn.  62.30  u.  32.68).  Es  unterliegt  somit  keinem  Zweifel,  dafs 
beim  Erhitzen  des  Platinchlorürdoppelsalzes  von  Äthylendiamin 
wirklich  das  Platosemidiäthylendiaminchlorid  entsteht: 

Cl. 
^«^*!nh|hCLCL^'^  -  2  HCl  =  C,H/j^jj*Pt 

CL 

Man  könnte  erwarten,  hier  wie  bei  Akderson's  Reaktion  auch 
ein  Zwischenprodukt  zu  erhalten: 

—  ^^' 

^'    *.NH,Ttl.UlCl.   '  ~  "^*  =  ^«"*.NH,H.C1.CI.*^^- 

Aber  eine  solche  Verbindung,  wo  dasselbe  Mol.  Äthylendiamin 
mit  der  einen  Amidgruppe  als  Metallammoniaksalz,  mit  der  anderen 
als  Platinchlorürdoppelsalz  fungieren  sollte,  scheint  nicht  existenz- 
fähig. Denn  das  Filtrat  von  Platosemidiäthylendiaminchlorid  ergab 
mit  5  Vol.  Alkohol  eine  annähernd  vollständige  Fällung  von  dem 
reinen  Platinchlorürdoppelsalz  des  Äthylendiamins  (gef.  in  wasser- 
freiem Salz  48.86 7o  Pt,  35.48  Cl;  Kechn.  48.47  u.  35.59).  Von 
Zwischenprodukt  somit  keine  Spur.  Vermutlich  hat  das  dem  Ammo- 
niumplatosemiamminchlorid  von  Cossa  entsprechende  Salz  die  doppelte 
Formel: 


*  Joum.  pr.  Chem,  [2]  39,  2. 

«  1.  c. 

»  1.  c.  3,  6, 
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.NH,H.Cl.Cl.PtNH,.CI 

C1H4  >C4H4  . 

.NH,H.Cl.Cl.Pt.NH,.Cl 

Jedenfalls  kann  es  nach  obiger  Bildungsweise  des  Platosemidi- 
äthylendiaminchlorids  kaum  zweifelhaft  sein,  dafs  dasselbe  symme- 
trisch gebaut  ist.  Da  es  aber,  wie  ich  früher  experimentell  dar- 
legte, *  entschieden  Peyeone's  Chlorid  entspricht,  so  folgt  von  neuem 
die  symmetrische  Formel  als  die  auch  für  das  letzte  wahrscheinliche, 
wonach  das  Platoäthylendiaminamminchlorid 

.NH,.NH,.C1 
Pt  >C,H4 
.NH,.NH,.C1 

wird. 

Überhaupt  spricht,  soweit  ich  zu  sehen  vermag,  alles  för  die 
Annahme,  dafs  Peyrone's  Chlorid  das  symmetrische,  Reiset's 
2.  Chlorid  das  asymmetrische  ist,  mit  Ausnahme  der  Beobachtung  von 
Klason,^  dafs  Reiset's  2.  Chlorid  mit  Pyridin  bei  niedriger 
Temperatur  ein  gemischtes  Platodiamminchlorid  Ptpy3ajCl2,H20  bildet, 
von  dem  verschieden,  welches  ich  bei  höherer  Temperatur  sowohl 
aus  Reiset's  2.  Chlorid  und  Pyridin,  wie  auch  aus  Platopyridin- 
chlorid  und  Ammoniak  erhalten  hatte.  Wiederholte  Versuche  haben 
mir  jedoch  gezeigt,  dafs  Klason  sich  hier  geirrt  hat.  Sowohl  bei 
ganz  niedriger  wie  bei  höherer  Temperatur  entstellt  nur  eine  und 
dieselbe  Verbindung,  nämlich  diejenige,  welche  ich  als  Platopyridin- 
amminchlorid  ß  beschrieben  habe.'  Ich  habe  darüber  an  Prof. 
Klason  geschrieben.  Er  hat  freundlichst  seine  Versuche  wieder- 
holen wollen  und  ist  jetzt  zu  demselben  Resultat  gekommen  wie 
ich.  Die  Ursache  seiner  abweichenden  Angabe  ist  unreines  Pyridin 
gewesen. 


Die  Analogie  und  die  Übergänge  zwischen  den  Chlor-  und  den 
Ammoniaksalzen  des  Platins  verdienen  hervorgehoben  zu  werden. 
Platodiamminchlorid,   Cl.NH3.NH3.Pt.NH3.NH3.Cl,   und   Wasserstoff- 


»  1.  c.  S.  6-7. 

■  Oefvers.K.  VeUÄkad.  Förh.  1895,   294  u.  802:  B&r.  deutsch,  ehem.  Oes, 
28,  1485  a.  1491. 

•  Journ.  pr,  Chem.  [2]  33,  513. 
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platmchlorür,  H.Cl.CLPtCLCl.H,  entsprechen  vollständig  einander: 
-NHg.NH3-  ist  eine  divalente,  stark  elektropositive,  -Cl  :  Cl-  eine 
divalente,  stark  elektronegative  Gruppe.  Die  in  HCl  und  in  H.NH,.C1 
mit  H  verbundenen  Radikale  vereinigen  sich  beide  leicht  mit  Me- 
tallen.    Man  hat  dann: 

H.CLCl.PtCl.Cl.H  H.Cl.Cl.Pt.Cl  CLPtCl 

[H.Cl.Cl.PtNH,.NHa.Cl]»  (NiLsoN)  [Cl.Pt.NHa.Cl] » 

Cl.NHa.NHa.Pt.NH3.NH3.CI         Cl.NH,.NH3.Pt.Cl  CI.NH3.PtNH,.Cl 

(Reibet)  (Petrone) 

H.Cl.Cl.PtNH3.Cl        Cl.NH,.PtC,H4.Cl 
(Cossa)  (Zeise) 

Cl.NH3.NH,.PtNH,.Cl 
(Clevb) 

H.Cl.Cl.PtC,.H4.Cl 

(Zeibe) 


^  Raum  existenzfähig,  würde  sich  voraussichtlich  sogleich  in  HCl  und 
Cl.PtNHg.NHg.Cl  zersetzen.  Dagegen  ist  möglicherweise  die  Säure  von  Nilsom 
(Nov,  Act  R.  80c.  Seient.  UpsaL  [3]  Vol.  extra  ord.  ed.  )5,  (1877)  46)  die  nur 
in  Verbindung  mit  2  H3O  bekannt  ist,  die  entsprechende  Aquoverbindong: 
H.Cl.Cl.Pt.OH,.OH,.Cl. 

'  Allerdings  kennt  man  noch  nicht  den  mit  Chlorwasserstoff  verbundenen 
Teil  von  Cossa's  Sfiure.  Aber  Zeise  hat  die  Verbindung  Cl.Pt.C,H4.Cl  dar- 
gestellt, und  obwohl  ich  in  meiner  letzten  Arbeit  {Z,  anorg,  Chem,  24,  179 — 180) 
mich  berechtigt  glaubte  anzunehmen,  datt  die  Verbindung,  von  weleher  Zeise 
keine  Analyse  veröffentlicht  hat,  wahrscheinlich  H.Cl.Cl.PtCsH^.Cl  wäre,  so 
mufs  ich  jetzt  erkennen,  dafs  sie  wirklich  CLPt.CtH4.Cl  ist.  Sie  entsteht  bei 
langem  Stehen  der  Säure  H.Cl.Cl.Pt.C,H4.Cl  (dargestellt  nach  Z,  anorg.  Chem. 
24,  165  Note)  im  Dunkeln  neben  Chlorcalcium  und  Kalihydrat  in  einem  mit 
Kohlensäure  gefüllten  Exciccator  (folgl  ch  im  Vakuum).  Das  braungelbe,  krystal- 
linische  Salz  hielt  65.35%  Pt  und  24.62  Cl  (Rechn.  66.88  und  24.15)  und  war 
somit  nicht  ganz  rein.  Aber  es  war  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kalter  Sal- 
miaklösung (1  :  15)  leicht  mit  gelber  Farbe  löslich,  und  die  letztere,  von  Spuren 
einer  Verunreinigung  filtrierte  Lösung,  gab  mit  Platodiainminchlorid  einen  reich- 
lichen Niederschlag  des  Platodiamminsalzes  von  Zeibe's  Säure  (a.  a.  0.).  Eben 
falls  liefert i-  das  trockne  Salz  mit  Ammoniumcarbonat  unter  Kohlensäureent- 
Wickelung  Zeise's  weißgelbe  Verbindung:  Cl.NH9.PtC,n4.Cl. 
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Cl 

ECl.Cl.Pt.Cl.Cl.H 

Cl 

Cl 
H.CLCI.Pt.Cl 
Cl 
(Pioeon) 

Cl 

Cl.Pt.Cl 

Cl 

Cl 
[H.Cl.a.Pt.NH,.NH8.Cl]^ 
Cl 

Cl 
Cl.NHa.NH,.Pt.Cl 

Cl 

Cl 

[cl.ptNH3.cl] 

Cl 

Cl 
Cl.NHj.NH,.PtNH8.NHs.CL 
Cl 
(Geos) 

Cl 
Cl.NH3.NH,.Pt.NH,.Cl. 
Cl 
(Cleve) 

Cl 
Cl.NHs.PtNH8.CI 

Cl 
(Clkve) 

Cl 
lCl.NH,NH,.PtNH8.NH,.Cl 
NH,.C1 
(Unbekaimt) 

Cl 
H.Cl.Cl.Pt.NH8.Cl 
Cl 
(C08SA) 

Cl 

Cl.p7.Pt.p7.Cl 

Cl 

(Anderson) 

NH3.CI 
Cl.NH,.NH,.PtNH3.NH3.CI 
NHa.Cl 
(Dbeohsel) 

Cl 
H.CI.Cl.Ptp7.Cl 
CL 
(Pabsbendeb) 

Die  Namen  Platosammin-  und  Platosemidiammin-  sowie  Platin- 
ammin-  und  Platinsemidiamminchlorid  in  Übereinstimmung  mit  dem 
Vorstehenden  einfach  umzutauschen  würde  wohl  leicht  Verwirrung 
mitf&hren.  Ich  möchte  daher  vorschlagen,  die  S7mmetri8chen  Ver- 
bindungen mit  einem  s  und  die  as7mmetrischen  mit  einem  a  zu 
bezeichnen,  also  z.  B.: 


Reisbt's  2.  Chlorid 
p£YB0NE*8  Chlorid 
Gbbhardt'b  Chlorid 
CLEVB*ß  Chlorid 


=  a  Platosamminchlorid 

~  8  Platosamminchlorid 

=  a  Platinamminchlorid 

—  8  Platinamminchlorid 


Platop7ridinamminchlorid  a  =  a  Platop7ridinamminchlorid 
Platop7ridinamminchlorid  |9  =  a  Platop7ridinamminchlorid  u.  s.  w. 


Cl 
*  Kaum  existenzfähig,  weil  sie  sich  vermutlich  sogleich  in  Cl.Pt.  NHj.NHj.Cl 

Cl 
und  HCl  zersetzen  würde.     Dagegen  ist  die  Säure  von  Piqeon  {Ann,  Chim.  Phys. 
[1]  2,  433),  welche  bei   100°  im  Vakuum  noch  2  HgO  hält,  vielleicht  die  ent- 
sprechende Aquoverbindung. 

Kopenhagen  f  Laboratorium  der  polytechnischen   Lehranstalt,  September   1900. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  27.  September  1900. 
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Die  Superoxyde  des  Zirkoniums,  Ceriums  und  Thoriums. 

Thermochemische  Untersuchung. 

Von 
L.    PiSSARJEWSKT. 

Wie  ich  schon  in  einer  früheren  Notiz*  erwähnte,  war  der 
Hauptzweck  meiner  Untersuchungen  der  Ubersäuren  zu  zeigen,  dafs 
mit  steigendem  Atomgewicht  des  die  Ubersäure  bildenden  Elementes 
in  ein  und  derselben  Gruppe  des  MENDELEJEw'schen  Systems  auch 
die  Beständigkeit  der  Säure  steigt.  Die  zu  diesem  Zwecke  ange- 
stellten Versuche  mit  Überuran-,  Überwolfram-  und  Übermolybdän- 
säure  führten  zu  keinen  positiven  Resultaten,  weil  es  unmöglich  war, 
die  Bildungswärme  der  letzteren  zwei  im  festen  Zustande  zu  be- 
stimmen und  mit  der  Bildungswärme  der  Überuransäure  zu  ver- 
gleichen. Ich  habe  daher  andere  Gruppen  des  Mbndblejbw' sehen 
Systems  gewählt,  und  es  ist  mir  gegenwärtig  gelungen,  die  oben  aus- 
gesprochene Gesetzmäfsigkeit  für  die  höheren  SauerstoflFverbindungen 
der  Kohlenstoffgruppe  zu  konstatieren,  namentlich  für  die  Superoyde 
des  Zirkoniums,  Ceriums  und  Thoriums. 

Zirkoniumsnperoxyd. 

Zirkoniumsuperoxyd  wurde  zuerst  von  Clbve*  durch  EJinwirken- 
lassen  von  Ammoniak  und  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Zirkoniumsulfat 
Zr(S0^)2  erhalten.  Das  von  mir  bei  den  Versuchen  verwendete 
Zirkonoxyd  ZrOg  wurde  nach  Maihgnao  gereinigt,  indem  es  erst  in 
das  Doppelüuorid  K^ZtFIq  umgewandelt,  letzteres  umkrystalUsiert 
und  mit  Schwefelsäure  zersetzt  wurde.' 

•  Z,  anorg,  C/ieoi.  24,   108. 

•  BiUl.  Sor.  ehim.  Nouv.  ser.  43  (1885),  57. 

•  Ann.  chim.  phys.  |3]  60,  257. 
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Zur  Darstellung  des  Zirkoniumsuperoxyds  versetzte  ich  eine  auf 
0^  bis  +3^  abgekühlte  Zirkoniumsulfatlösung  mit  einem  G-emisch 
ebenfalls  auf  diese  Temperatur  abgekühlter  Lösungen  von  Ammoniak 
NH,  und  Wasserstoffsuperoxyd  H^O,  (2^/^);  der  sich  dabei  gebildete 
gelatineartige  weifse  Niederschlag  wurde  nach  Auswaschen  in  ver- 
dünnter, auf  0^  abgekühlter  Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  in 
einem  graduierten  Kolben  auf  lOOccm  verdünnt.  Von  dieser  Lösung 
wurden  aliquote  Teile  zur  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffs  und 
des  Zirkoniumoxyds  ZrO,  genommen. 

In  den  unten  folgenden  Analysen  wurde  immer  eine  Kalium- 
permanganatlösung  gebraucht,  deren  Konzentration  so  bemessen 
war,  dafs  1  ccm  Lösung  0.000  84  g  Sauerstoff  entspracL 

Ergebnisse  der  Analyse. 

Von  den  100  ccm  Lösiing  wurden  50  ccm  zur  Bestimmung  des  ZrO,  ge- 
nommen; gefunden  wurde  0.1575  ZrO,,  folglich  in  100  ccm  befindet  sich 
0.ai5  ZrO„  was  einem  Gehalte  von  0.856  ZrO,  in  100  ccm  Lösung  entspricht. 

Zur  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffs  wurden  40  ccm  genommen;  von 
der  Kaliumpermanganatiösnng  wurden  19  ccm  verbraucht)  was  0.01596  Sauer- 
stoff entspricht,  oder  in  100  ccm  0.0899. 

Gefunden:  Berechnet  für  ZrOg: 

ZrO,  88.48  Vo  ZrO,  88.48  7o 

0  (aktiv)  11.2    „  0  (aktiv)  11.51  „ 

Ein  Teil  des  Zirkoniumsuperoxyds  wurde  auf  einer  porösen 
Platte  über  Schwefelsäure  und  Natronkalk  7  Tage  aufbewahrt  und 
dann  analysiert 

Ergebnisse  der  Analyse. 
Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffe: 

genommen:  0.3168  g.  verbraucht:  19.4  ccm  KMnO« 

0  -5.15  »/o. 

Bestimmung  ZrO^: 

genommen:  0.8617  erhalten:  0.248  ZrO,  oder  68.56  7o 

Verhältnis:  ZrOj,  :  O  =  1  :  0.58. 

Aus  der  Analyse  ist  ersichtlich,  dafs  das  Zirkoniumsuperoxyd 
bei  längerem  Stehen  sogar  in  einer  kohlensäurefreien  Atmosphäre 
sich  zersetzt,  indem  es  aktiven  Sauerstoff  verliert.  Bei  75^  verliert 
es  allen  aktiven  Sauerstoff.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  giebt 
ZrO,  Wasserstoffsuperoxyd,  mit  konzentrierter  ozonhaltigen  Sauerstoff. 

Zur  Bestimmung  der  Bildungswärme  des  Zirkoniumsuperoxyd- 
hydrats aus  seinem  Oxydhydrat  und  Sauerstoff  löste  ich  im  Kalori- 
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meterZirkoniumsuperoxydhydratintiberschüssigerverdünnter  Schwefel- 
säure.   Dabei  findet  folgende  Beaktion  statt: 

ZrO.-Hydrat  +  n-H.SO*  =  Zr(S04),  +  H,0,  +  Ufi  +  (ii-2)H,S04. 

Kennt  man  die  Bildungswärme  des  Zr(SOj,  aus  Zirkonoxyd 
(Hydrat)  und  Schwefelsäure,  die  Wärmetönung  der  Reaktion  Zr(SOJ, 
+  (n— 2)SO^H2  und  die  Bildungswärme  des  Wasserstoffsuperoxyds 
aus  Sauerstoff  und  Wasser,  so  läfst  sich  die  Bildungswärme  des 
Hydrats  des  Zirkoniumsuperoxyds  aus  Sauerstoff  und  des  Hydrats 
des  Zirkoniumoxyds  berechnen. 

Die  Lösungswärme  des  Zirkoniumsuperoxydhydrats  in  H^SO^. 

Für  diesen  Versuch  wurde  eine  abgewogene  Menge  Zr(SO^)g  in 
Wasser  aufgelöst  und  die  abgekühlte  Lösung  mit  einem  Gemisch  eben- 
falls abgekühlter  Lösungen  von  NH3  (in  geringem  Überschufs)  und 
HjOj  (im  Überschufs)  gemischt  Der  Niederschlag  wurde  auf  dem  Filter 
quantitativ  ausgewaschen  und  noch  in  feuchtem  Zustande  in  eine 
dünnwandige  Glaskugel  übertragen,  die  in  ein  Kalorimeter  gebracht 
wurde,  welches  300  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  enthielt,  und  mit 
einem  Drücker  (ecraseur)  zertrümmert.  Nach  Beendigung  des  Ver- 
suches wurde  das  Flüssigkeitsvolumen  im  Kalorimeter  gemessen  und 
dann  die  Menge  ZrO^  und  der  aktive  Sauerstoff  bestimmt.  Die 
Versuche  wurden  bei  einer  Temperatur  von  7 — 8®  gemacht.  Der 
Wasserwert  des  Kalorimeters  mitsamt  dem  Thermometer  und  Drücker 
betrug  6.12. 

Versuch  L 

300  ccm  normaler  H^SO^; 

3.42g  ZrOg  (siehe  unten).    Das  Flüssigkeitsvolumen  nachdem 

Versuche  =  360  ccm. 
Gewicht  der  Glaskugel  =  13.17  (ihr  Wasserwert  =  2.57). 
Temperaturerhöhung    während    des    Versuches  =  -f- 0.642^ 
auf  1  Mol.  ZrOg  9.620  cal. 
Bestimmung   des  ZrOg  und   aktiven  Sauerstoffs   nach   dem 

Versuch. 
Zur  Bestimmung  des  ZrOg  wurden  15  ccm  genommen,  in  denen 
0.1264  g  ZrOg  gefunden  wurde,  folglich  in  360  ccm  8.0336  g  ZrOg, 
entsprechend  3.42  g  ZrOj. 

Zur  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffs  wurden  15  ccm  ge- 
nommen. Es  wurden  19.3  ccm  KMnO^-Lösung  verbraucht,  was 
0.0112  Sauerstoff  entspricht; 

das  Verhältnis  ZrO,  :  0  =  1.015  :  1. 
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Versuch  11. 

300  ccm  norm.  Schwefelsäure; 
3.38  g  ZrO,  (laut  Bestimmung  nach  dem  Versuche). 
Gewicht  der  Glaskugel  =  14.36  g  (ihr  Wasserwert  =  2,8). 
FlttssigkeitsYolumen  nach  dem  Versuch  =  355  ccm. 
Änderung  der  Temperatur  während  des  Versuches  =  +0,646^, 
auf  1  Mol.  ZrOg  +  9.721  cal. 

Bestimmung  der  Gewichtsmenge  ZrO,. 
In  15  ccm  wurde  0.1264  g  ZrOj  gefunden,  folglich  in  355  ccm 
2.9906  g  ZrOg,  entsprechend  3.38  ZrOj. 

Mittel  aus  zwei  Versuchen  =  +9.671  cal.  auf  1  Mol.  ZrOj. 

Die  Bildungswärme  des  ZrCSO^)^  aus  ZrO^  (resp.  Hydrat) 
und  2'Bi^SO^  in  wässeriger  Lösung. 

Zur  Bestimmung  der  Bildungswärme  von  Zt(SO^\  liefs  ich  KOH 
auf  Zt{SO^\,  beides  in  wässeriger  Lösung,  im  Kalorimeter  einwirken. 
Der  Wasserwert  des  Kalorimeters  und  Thermometers  betrug  4.79. 

1.  Versuch.      Zr(SOJa  +  4K0H; 

260  ccm  Zr(S0^)3-Lösung  (7.075  g  Zr(SO^),); 
250  ccm  KOH-Lösung  (5.6  g  KOH). 
Temperatursteigerung  im  Kalorimeter  +2.519^. 
Wärmetönung    bezogen    auf    1   Mol.    Zr(S04)3    ^®*    gleich 
+  60.879  cal. 

2.  Versuch.     Dieselben  Mengen. 

Temperaturerhöhung  2.524  ^ 

Bildungswärme  für  1  Mol.  Zr(SOJj  +  60.980  cal. 

Mittel  aus  2  Versuchen  60.930  cal. 
Ziehen  wir  hiervon  die  Bildungswärme  von  2K,S0^,  so  erhalten 
wir  für  die  Zersetzung  des  Zr(S04)j  durch  KOH  50,930—62,6 
=  -—11.670  cal.  Daraus  folgt  nun,  dafs  die  Bildungswärme  des 
Zr(SO^),  aus  dem  Hydrate  des  Zirkoniumoxyds  und  HaSO^  gleich 
+  11.670  cal.  ist 

Die  Keaktionswärme  ZrCSO^),  +(n  — 2)H2S0^. 
1.    Versuch.     Entsprechend    den    Versuchen    über    die   Zer- 
setzung des  ZrOj   durch  Schwefelsäure  wurden  250  ccm  Zr(S0^)2- 
Lösung  entsprechend  6.98  g)  und  250  ccm  H^SO^-Lösung  (9.866  g) 
genommen. 

Temperaturerhöhung  +0.01  ^ 
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2.  Versuch.  Dieselben  Mengen,  die  Temperaturänderung  be- 
trug +0.013<>. 

Mittel  aus  beiden  Versuchen  +0.0115**. 

3.  Versuch.     250  ccm  H,SO^  (9.866  g); 

250  ccm  H,0.  ^ 

Temperaturänderung  gleich  +  0.045  ®,  folglich  beträgt  die  Tem- 
peraturänderung bei  der  Eeaktion  Zr(S0j2  (6.98  g)  +  H^SO^  (9.866) 
in  500  ccm  Wasser 

0.0115— 0.045  =  — 0.0335   oder    auf    1    Mol.   ZrSO^    bezogen 

—0.685  cal. 
Ziehen  wir  von  der  Wärmetönung  der  Reaktion: 

ZrOg  +  nH,804  =  Zr(SO,),  +  HA  +  H^O  +  (n-2)H,S04  +  9.671  cal. 

die  Bildungssäure  des  Zr(S04)2  ^^^  ^^^9  (bezw.  Hydrat)  und  2H,S04, 
die  gleich  +  11.670  cal.  ist,  und  die  Reaktionswärme  Zr(SO^), 
+  (n — 2)H3S04  =  — 0.685  cal.  und  aufserdem  die  Bildungswärme  des 
Wasserstoffsuperoxyds  aus  Sauerstoff  und  H^O,  die  gleich  —23.1  cal.^ 
ist,  erhalten  wir  für  die  Zersetzungs wärme  des  Hydrats  des  Zir- 
koniumauperoxyds  in  das  Oxydhydrat  und  Sauerstoff +■  21.786  cal. 
Folglich  beträgt  die  Bildungswärme  des  ZrOj  (bezw.  Hydrat) 
aus  ZrOj  (Hydrat)  und  Sauerstoff— 21.786  Cal. 

Ceriumsuperoxyd. 

Ceriumsuperoxy d  wurde  von  Lecocq  de  Boisbaudban,  *  Hebmakn,  * 
Cleve*  und  anderen  dargestellt  und  untersucht.  Letzterer  stellte 
das  Ceriumsuperoxyd  so  dar,  dafs  er  zu  einer  Cej(S0^)3-Lösung,  die 
einen  Überschufs  von  Wasserstoffsuperoxyd  enthielt,  Ammoniak  hin- 
zusetzte. Zur  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffs  löste  CiiEVE 
feuchtes  Ceriumsuperoxyd  in  einem  Gemisch  von  Ammoniumferro- 
sulfat  und  Schwefelsäure  und  bestimmte  den  Überschufs  von  Am- 
moniumferrosulphat  durch  Titrieren  mit  Kaliumpermanganat.  Dieses 
Verfahren  ist  dadurch  geboten,  dafs  bei  direktem  Titrieren  des  ge- 
nannten Superoxyds  mit  Kaliumpermanganat  nur  die  Hälfte  des 
aktiven  Sauerstoffs  zur  Geltung  kommt,  weil  nämlich  beim  Auflösen 
des  Superoxyds  in  Schwefelsäure   sich  das   erst  gebildete  Ce(S0^)2 

»  Thomsen,  Pogg.  Ann.  151  (1874),  194.  —  (Ostwald's  Lehrb.  d.  Chemie), 
2.  Aufl.  S.  56. 

^  CompL  rend.  100,  605. 

•  Journ,  prakt  öhem.  80,  189. 

*  1.  c.     S.  57. 
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dnrch  das  entstehende  Wasserstoffsuperoxyd  reduziert,  indem  es  in 
Ce3(SOj3  übergeht,  nach  der  Gleichung: 

1.  2CeO,  +  4H,S04  -  2Ce(S04)^  +  2HA  +  2H,0; 

2.  2Ce(S0A  +  H,0,  =  Ce^CSO^),  +  112804  +  0^. 

Dieser  Umstand  gab  mir  die  Möglichkeit,  den  Gehalt  an  aktivem 
Sauerstoff  im  Ceriumsuperoxyd  durch  Titrieren  mit  Kaliumperman- 
ganat zu  bestimmen,  indem  ich  die  aus  dem  Titrieren  sich  ergebende 
Menge  mit  +2  multiplizierte. 

Das  Ceriumoxyd  für  meine  Versuche  wurde  von  Beimengungen 
von  La^Og  und  Di^Oj  nach  der  Methode  von  Sohottländeb  ^  durch 
ümkrystallisieren  des  Doppelsalzes  Ce(N03)^  +  2NH4NO3  +  IVjHaO 
gereinigt. 

Zur  Darstellung  des  Ceriumsuperoxyds  löste  ich  eine  abgewogene 
Menge  €62(80^)3  in  Eiswasser  und  versetzte  dann  diese  Lösung  mit 
einem  Gemisch  von  ebenfalls  abgekühlten  Lösungen  von  NH3  (etwas 
mehr  als  theoretisch  nötig  ist)  und  HjOj  (im  Überschüsse).  Der 
Niederschlag  wurde  ausgewaschen,  abgesaugt  und  analysiert.  Cerium- 
superoxyd bildet  einen  gelatineartigen  Niederschlag  von  der  Farbe 
des  EÜsenhydroxyds.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  giebt  es  H^Oj 
and  Sauerstoff  (siehe  oben),  mit  konzentrierter  entwickelt  es  ozon- 
reichen Sauerstoff.  Die  Analysen  des  feuchten  Ceriumsuperoxyds 
sind  unten  gleichzeitig  mit  den  thermochemischen  Daten  angeführt. 
Hier  führe  ich  nur  die  Analysen  eines  Präparates  an,  das  mehrere 
Tage  auf  einer  porösen  Thonplatte  über  Schwefelsäure  und  Natron- 
kalk aufbewahrt  wurde. 

A)  7  Tage  aufbewahrtes  Ceriumsuperoxyd. 

Sau  er  Stoffbestimmung: 
Auf  0.2642  g  wurden  7.5  com  KMnO^  verbraucht; 
entsprechend  0.0063  g  Sauerstoff,  folglich  beträgt  der  ak- 
tive Sauerstoff  0.0063  X  2  =  0.0126  oder  4.76  7^,  (s.  oben). 

CeOg- Bestimmung: 

Aus   0.2357  g   (Ce03)   wurde  0.1746  g   CeOg   erhalten  oder 

74.07  7o- 
Verhältnis  0  :  CeO,  =  0.69  :  1. 

B)  10  Tage  aufbewahrtes  Superoxyd. 


»  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  25,  381. 
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Sauers  toffbestim  mang: 
Auf  0.2992  g  wurden  5.6  ccm  KMnO^  verbraucht; 
entsprechend  0.3 14^0  aktivem  Sauerstoffs. 

CeOg- Bestimmung: 

Aus   0.3287  g  (CeOj)   wurde   0.2468   CeO,    erhalten    oder 

75.12  7o. 
Verhältnis  0  :  CeOg  =  0.45  :  1. 

Aus  den  angeführten  Analysen  ist  zu  entnehmen ,  dafs  das 
Ceriumsuperoxyd  ähnlich  dem  Zirkoniumsuperoxyd  sich  auch  in  einer 
kohlensäurefreien  Atmosphäre  allmählich  zersetzt,  wenn  auch  lang- 
samer als  dieses:  nach  7  Tagen  Aufbewahrung  über  Schwefelsäure 
und  Natronkalk  ist  das  Verhältnis  des  aktiven  Sauerstoffs  zum  Oyxd 
für  ZrOg  0.58:1,  während  es  lür  CeO,  unter  gleichen  Umständen 
0.69:1  beträgt.  Erwärmt  man  das  Ceriumsuperoxyd  auf  75®,  so 
verliert  es,  ähnlich  dem  Zirkoniumsuperoxyd,  nach  einer  Stunde 
allen  Sauerstoff. 

Zur  Bestimmung  der  Bildungswärme  des  Ceriumsuperoxyd- 
hydrat  aus  dem  Oxydhydrat  und  Sauerstoffs,  löste  ich  einmal  das 
Superoxydhydrat  und  dann  das  Oxydhydrat  in  gleichen  Mengen 
verdünnter  H^SO^  im  Kalorimeter.  Subtrahieren  wir  aus  der  Wärme- 
tönung der  ersten  Reaktion  die  der  zweiten  und  aufserdem  noch 
die  Bildungswärme  des  Wasserstoffsuperoxyds  aus  Sauerstoff  und 
H^O,  so  erhalten  wir  die  Reaktionswärme  der  Zersetzung  CeOj 
(Hydrat)  in  CeO^  (Hydrat)  und  Sauerstoff.  Da  aber  beim  Auflösen 
von  CeOg  in  H^SO^,  wie  oben  erwähnt  wurde,  sich  erst  Ce(S04)2 
und  HjOg  bilden,  die  auf  einander  reagierend  Ce2(SO^)3  und  O^ 
bilden,  folglich  besteht  die  Reaktionswärme  aus  der  Wärmetönung 
CeOj  +  2H2S0^  =  Ce(S0j4  +  H^Og  +  H3O  und  der  Wärmetönung  der 
Reaktion  2Ce(SOj2  +  HgOg  =  Ce2(SOj3  +  0^  H-H^SO^.  Um  also  die 
Wärmetönung  der  Reaktion  CeOj  +  2H2SO4  =  Ce(S0j3  +  HgOa  +  H,0 
zu  erhalten,  mufs  man  von  der  Lösungswärme  des  CeOj  in  H^SO^ 
die  Reaktionswärme  Ce(S0j3  +  H^O,  subtrahieren.  Letztere  war 
extra  bestimmt  worden. 

L    Die  Keaktionswärme  2Ce03  (Hydrat)  +  nH^SO^  =  Ce^CSO^), 
+  HgOa  +  Oa  +  2  H^O  +  (n— 8)  HjSO^. 

Zur  Bestimmung  dieser  Reaktionswärme  wurde  das  aus  Cej(SO^)g 
frisch  gefällte  und  sorgfältig  ausgewaschene  Hydrat  des  Cerium- 
superoxyds   in   feuchtem  Zustande   in  eine  dünnwandige  Glaskugel 
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eingetragen.    Des   weiteren  wurde   so   verfahren  wie  bei  den  Ver- 
suchen mit  Zirkoniumsuperoxyd. 

Die  Versuche  wurden  bei  ungefähr  +8^  ausgeführt.  Der 
Waaserwert  des  Kalorimeters,  Thermometers  und  Zerdrückers  war 
gleich  6.12  g. 

Erster  Versuch. 

Es  wurde  genommen  4,1535  g  CeO,  (laut  Bestimmung  nach 

dem  Versuche)  und  300  ccm  H^SO^-Lösung  (19.9  g). 
Das    Gewicht    der    Glaskugel    betrug   12.6  g  (Wasserwert 

=  2.46). 
FlüssigkeitsYolumen   im   Kalorimeter   nach    dem   Versuche 

=  845  ccm. 
Die  Temperaturänderung  betrug  +  0.982®,  oder  auf  1  Mol. 
CeO,  bezogen  +  14.915  cal. 
Im  Verlaufe   des   Versuches  entweicht  Sauerstoff  (siehe  oben) 
und  es  bleibt  eine  geringe  Menge  eines  orangegelben  Niederschlages 
zurück,   der   keinen  aktiven  Sauerstoff  enthält,  wahrscheinlich  ein 
basisches  Salz. 

Quantitative  Bestimmung  von  CeO^  nach  dem  Versuche. 

Es  wurde  gefunden  im  Niederschlage  0.0788  CeOg  und  im 
Filtrate  3.7217  CeO,,  insgesamt  3.8  CeOg  entsprechend  4.1535  CeOg. 
Parallel  hiermit  wurde  eine  Portion  des  feuchten  Ceriumsuperoxyds 
in  die  Nähe  des  Kalorimeters  gebracht  und  gleich  nach  dem  thermo- 
chemischen  Versuch  analysiert  worden.  Zu  diesem  Zwecke  wurde 
die  genommene  Portion  in  100  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  von  0^ 
aufgelöst;  50  ccm  dieser  Lösung  dienten  zur  Bestimmung  von  CeO^ 
dessen  Menge  gleich  0,444  g  gefunden  worden  ist;  und  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffs  wurde  zweimal  je  20  ccm 
verwendet,  wobei  einmal  9.8  ccm  und  das  anderemal  9.9  ccm  KMnO^- 
Lösung  verbraucht  wurde,  im  Mittel  9.85  ccm,  entsprechend 
0.008274  g  Sauerstoff,  folglich  enthalten  50  ccm  Lösung  0.0206  85 
X  2  =0.04137  g  Sauertoff.     Das  Verhältnis  CeO^:  0  (aktiv)  =  1:1. 

Zweiter  Versuch. 

Es  wurde  genommen  4.066  g  CeOj  (siehe  unten)  und  300  ccm 
2-norm.  H^SO^. 

Das  Gewicht  der  Glaskugel  betrug  12.95  (Wasserwert  =2.52). 
Das  Flüssigkeitsvolumen  im  Kalorimeter  nach  dem  Versuch  betrug 
340  ccm.  Die  Temperatnränderung  infolge  der  Reaktion  =  +0.983", 
entsprechend  +16.040  cal.  auf  1  Mol.  GeO,. 

Z.  anorg.  Chem.  XXV.  25 
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Nach  dem  Versuche  wurde  zu  der  im  Kalorimeter  befindlichen 
Flüssigkeit  H,SO^  zugesetzt  und  solange  erwärmt,  bis  der  orange- 
gelbe Niederschlag  (siehe  Versuch  I)  in  Lösung  ging;  alsdann  wurde 
die  Flüssigkeit  in  einen  500  ccm  Kolben  gebracht,  der  bis  zur  Marke 
mit  Wasser  gefüllt  wurde.  Von  dieser  Lösung  wurden  15  ccm  zur 
Bestimmung  von  CeO,  genommen,  dessen  Menge  gleich  0.1116  ge- 
funden worden  ist,  oder  in  500  ccm  3.72  g  (entsprechend  4.066  CeO,). 

Analyse    einer    Portion    des    feuchten    Ceriumsuperoxyds 
Yon  gleichzeitiger  Darstellung,  die  bis  Ende  des  Versuches 

stehen  blieb. 

Aus  100  ccm  Lösung  in  H^SO^  wurden  50  ccm  zur  quantitativen 
Bestimmung  von  GeO,  genommen  und  0.52  g  gefunden. 

Zur  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffs  wurden  20  ccm  ver- 
wendet, die  11.35  ccm  KMO^-Lösung  verbrauchten,  entsprechend 
0.009524x2  =  0.019048  g  Sauerstoff,  oder  in  50  ccm  0.04762  g. 
Das  Verhältnis  CeO, :  0  =  1 : 0.98. 

Das  Mittel  aus  beiden  thermochemischen  Versuchen  beträgt 
14.977  caL  auf  1  Mol.  CeO,. 

IL  Wärmetönung  der  Keaktion  200(804)2  +  H^Og  ==  €0,(804)3 

Wasserwert  des  Thermometers  und  Kalorimeters  betrug  4.79. 
Die  Versuche  sind  bei  +8^  ausgeführt  worden. 
Erster  Versuch. 

A.  250  ccm  Ce(S04)2-Lösung  in  H^SO^  (gemäfs  den  Versuchen) 
mit  CeOj  wurden  6.4  g  CeOj  und  46.7  H^SO^  genommen 
wurden  mit  250  ccm  H^Oj-Lösung  {1.27  g)  im  Kalorimeter 
zusammengebracht. 

Die  Reaktion  verlief  sehr  langsam,  die  Dauer  betrug  etwas 
mehr  als  eine  Stunde;  dabei  bildet  sich  ein  orangegelber  Nieder- 
schlag (basisches  Salz).  Die  Temperaturerhöhung  betrug  +1.359®, 
entsprechend  +18.436  cal.  auf  1  Mol.  CeOg. 

B.  250  ccm  Ce(S04)2-Lösung  in  H^SO^  (genau  wie  Versuch  A) 
und  250  ccm  Wasser.  Beobachtete  und  korrigierte  Tem- 
peraturerhöhung 0.119®,  entsprechend  1.614  cal.  auf  1  Mol. 

Daraus  folgt,  dafs  die  Reaktionswärme  2  €0(804),  +  H^O,  be- 
zogen  auf   1   Mol.  CeO,   gleicht    +18.436— 1.614  =  +18.828    caL 
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Zweiter  Versuch. 

Versachsmengen  wie  im  Versuch  A. 

Die   Wärmemenge   bezogen    auf  1  MoL  CeO^    betrag 
+  18.368  cal.,  folglich  beträgt  die  Wärmetönung  der  Reak- 
tion Ce(S0j2  +  HjO,  18.368—1.614=  +16.754  cal. 
Das  Mittel  aus  beiden  Versuchen  beträgt  +16.788  oal. 

in.  Die  Wärmetönung  der  Seaktion  CeO^  (Hydrat)  +  HK^SO^  =^  Ce{W^\ 
+  2H2O  +  (H-2)H2S0^. 

Zu  diesen  Versuchen  wurde  feuchtes,  aber  gut  abgesaugtes 
CeOj-Hydrat  verwendet;  hierbei  wurden  solche  Mengen  abgewogen, 
dafs  der  Gehalt  an  GeO,  ungefähr  demjenigen  der  Versuche  der 
Auflösung  des  CeOj  in  HgSO^  gleichkäme.  Nach  dem  Versuche 
bestimmte  ich  in  15  ccm  Flüssigkeit  die  Gewichtsmenge  GeO,  und 
berechnete  dann  die  Gesamtmenge.  Der  Wasserwert  des  Ealorit- 
meters,  Thermometers  und  Zerdrückers  betrug  6.12  cal.  Die  Ver- 
suche wurden  bei  ungefähr  +8^  ausgeführt. 

Erster  Versuch. 

Die  Gewichtsmenge   des   wasserfreien  GeO^  betrug  3.91  g, 
2-norm,  Schwefelsäure  300  ccm. 

Gewicht  der  Glaskugel  12.5  (Wasserwert  2.44). 

Das  Flüssigkeitsvolum  nach  dem  Versuch  betrug  313  ccm. 

Die  Temperaturänderung  betrug  +  0.06  ®  woraus  sich  +  0.848  cal. 
auf  1  Mol.  GeOj  berechnet. 

Zweiter  Versuch. 

Wasserfreies    GeO,— 3.82  g    (laut    Bestimmung   nach   dem 
Versuche),  2-norm.  H^SO^  — 300  ccm. 

Gewicht  der  Glaskugel  13.43  ( Wasser  wert  =  2.62). 

Flüssigkeitsvolum  nach  dem  Versuch  315  ccm. 

Temperaturänderung  +  0.065. 

Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  die  Wärmetönung  auf  1  Mol. 
GeOg  bezogen  zu  +  0.947  cal. 

Dritter  Versuch. 

4.05  g  CeOj  (bestimmt  nach  dem  Versuch)  300  ccm  2-norm. 

Gewicht  der  Glaskugel  12.6  g  (Wasserwert  =  2.46). 
Flüssigkeitsvolum  nach  dem  Versuch  316  ccm. 
Temperaturänderung  +  0.066  ^ 
Daraus  berechnet  sich  +  0.896  cal.  auf  1  Mol.  GeO,. 
Im  Mittel  also  beträgt  die  Reaktionswärme  +  0.897.  cal. 

25* 
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Subtrahieren  wir  aus  der  Lösungswftrme  des  CeO,  (Hydrat)  in 
H3SOJ+  14.977  cal.)  die  Reaktionswärme  Ce(SOj,  +  H,0,(+16,788 
cal.),  die  Lösungswärme  CeOg  (Hydrat)  in  H^SO^  (+  0.897  cal.)  und 
endlich  die  Bildungswärme  H^Oj  aus  H,0  und  0  (-28.100  caL)\ 
erhalten  wir  für  den  Betrag  der  Zersetzungswärme  des  Ceriumsuper- 
oxydhydrat  in  dessen  Oxydhydrat  und  Sauerstoff  den  Wert:  14.977 
-16.788-0.897  +  23.100= +20.392  cal.  Folglich  betriLgt  die 
Büdungswärme  des  Ce03  (Hydrat)  aus  CeO,  (Hydrat)  und  Sauer- 
stoff-20.392  cal. 

Thoriumsuperozyd. 

Thoriumsuperoxyd  wurde  zuerst  von  Lecocq  de  Boisbaudban* 
und  Kleve'*  erhalten.  Letzterer  stellte  es  durch  Einwirken  von 
Ammoniak  und  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Thoriumsulfat  dar. 

Das  für  meine  Versuche  verwendete  Thoriumoxyd  ThO,  (von 
E.  Mebk)  wurde  nach  folgender  Methode  von  Eedmann*  gereinigt: 
Das  Oxyd  wurde  in  Sulfat  übergeführt,  letzteres  in  Eiswasser  gelöst. 
Aus  dieser  Lösung  wurde  eine  etwaige  Beimengung  von  Cerium 
durch  Na^SO^  gefällt,  aus  dem  Filtrat  wurde  dann  Th(OH)^  durch 
NaNO,  gefällt.  Das  gefällte  Hydrat  in  einer  Citronensäurelösung 
gelöst  und  mit  Ammoniak  und  Ammoniumsulfat  versetzt,  um  Spuren 
von  Eisen  und  dergleichen  zu  entfernen.  Das  Filtrat  wurde  schlieMich 
zur  Trockne  eingedampft  und  ausgeglüht.  Das  nach  dieser^Methode 
dargestellte  chemich  reine  ThO^  wurde  .zu  folgenden  Versuchen 
benutzt. 

Zur  Darstellung  von  Thoriumsuperoxyd  Th^O^  versetzte  ich  eine 
Th(S0j2-Lösung  in  Eiswasser  mit  einem  Gemisch  von  abgekühlter 
Lösungen  von  Ammoniak  (etwas  mehr  als  theoretisch  erforderlich) 
und  HjOg  (im  Überschufs).  Der  so  erhaltene  Niederschlag  wurde 
auf  dem  Filter  ausgewaschen,  abgesaugt  und  in  einer  bestimmten 
Menge  abgekühlter  H^SO^  aufgelöst.  AUiquote  Mengen  dieser  Lösung 
gelangten  zur  Analyse. 

A.  Analyse  des  frischgefällten  Thoriumsuperoxyds. 

Von  100  ccm  Lösung  wurden  50  ccm  zur  quantitativen  Be- 
stimmung von  ThOj,  dessen  Menge  zu  0.255  g  gefunden  worden  war. 

^  Thomsbn,  1.  c. 

«  l.  c. 

«  1.  c. 

*  Lehrbuch  d.  anorg.  Chemie^  Braunschweig  1898,  S.  601. 
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Zur  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstofis  wurden  verwendet: 

1.  20  oem,  die  verbrauchte  KMn04-Lo8mig  betrag  11.1  ccm 
2-  20    „      „  „  „  „       11,0    „ 


im  Mittel:    11.05  ccm 

entsprechend  0.009282  Sauerstoff,  also  in  50  ccm  ist  0.023205 
Sauerstoff  enthalten  und  das  Verhältnis  ThOg  zu  Sauerstoff  beträgt 
1:1.502,  d.  h.  Thoriumsuperoxyd  hat  die  Zusammensetzung  Th^O^. 
Thoriumsuperoxyd  giebt  mit  verdünnter  H,SO^  Wasserstoffsuper- 
oxyd, mit  konzentrierter  Ozon.  Beim  Aufbewahren  unter  Wasser 
in  einer  kohlensäurefreien  Atmosphäre  oder  auf  einer  Thonplatte 
über  Schwefelsäure  und  Natronkalk  verliert  das  Thoriumsuperoxyd 
von  der  Zusammensetzung  Th^O^  allmählich  den  aktiven  Sauerstoff 
und  geht  in  ThO,  über,  welches  seinerseits  unter  denselben  Be- 
dingung innerhalb  24  Tagen  einen  kaum  merklichen  Sauerstoffver- 
lust erleidet. 

1  ccm  der  für  alle  unten  angeführten  Analysen  gebrauchten 
£MnO^-Lösung  entsprach  0.00084  g  Sauerstoff. 

B.  Analyse  einer  Thoriumsuperoxydportion,  die  zwei  Tage  auf 
einer  Thonplatte  über  Schwefelsäure  und  Natronkalk  aufbewahrt 
wurde. 

Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffs. 
Auf  0.6143  g  wurden   27    ccm    KMnO^    verbraucht,    ent- 
sprechend 3.67  7o  Sauerstoff. 

Bestimmung  von  ThO,. 
0.4479  g   Substanz   ergaben   0.204  g   ThO,   oder   45.54  7^^ 
Verhältnis  ThO,  :  0  (aktiv.)  =  1 : 1.33. 

C.  Analyse  einer  drei  Tage  wie  bei  B  aufbewahrten  Portion. 

Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffs. 
Auf  0.325  Substanz  wurden  22  ccm  EMnO^  verbraucht  ent- 
sprechend 5.68  7o  Sauerstoff. 

Bestimmung  von  ThO,. 
0.3142  g  Substanz  ergaben  0.2287  g  ThOg  oder  72.78  Ver- 
hältnis ThOj  :  0  (aktiv.)  =  1 : 1.29. 

D.  Analyse  einer  wie  oben  vier  Tage  aufbewahrten  Portion. 

Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffs. 
Auf  0.1562  g  Substanz  wurden  9.6  ccm  EMnO^  verbraucht 
entsprechend  5.16^0  Sauerstoff. 
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Bestimmang  von  ThO,. 

0.243  g  Substanz  ergaben  0.1876  ThOg  oder  77.2%.   Das 
Verhältnis  ThO,  :  0  (aktiv)  =  1 : 1.1. 

E.  Analyse  einer  6  Tage  wie  oben  aufbewahrten  Portion. 

Bestimmung   des  aktiven  Sauerstoffs. 
Auf  0.235  g    wurden    13.4   com  KMnO^   verbraucht,    ent- 
sprechend 4.79  7o  Sauerstoflf. 

Bestimmung  von  ThO,. 

0.2256  g  Substanz  ergaben  0.1767  ThOg  oder  78.82  7^.  Das 
Verhältnis  ThO^ :  0  (aktiv)  =  1:1. 

F.  Analyse  einer  7  Tage  wie  oben  aufbewahrten  Portion. 

Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffs. 

Auf  0.305  g  Substanz  wurden  17.5  ccm  EMnO^  verbraucht, 
entsprechend  4.81 7o  Sauerstoff. 

Bestimmung  von  ThO^. 

0.5253  g  ergaben   0.4119  ThO,    oder   78.41 7^.     Das  Ver- 
hältnis ThOj  zum  0  (aktiv)  =  1:1. 

G.  Analyse  einer  24  Tage  wie  oben  aufbewahrten  Portion. 

Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffs. 
0.2894  g  Substanz  verbrauchten  16.3  ccm  EJUEnO^-Ldsimgy 
entsprechend  4.73  7o  Sauerstoff. 

Bestimmung  von  ThO^. 

0.3539  g  ergaben  0.2834  ThO,  oder   80.197^.     Das  Ver- 
hältnis  ThO,  zum  0  (aktiv)  =  1 : 0.98. 

Ein  Teil  des  Thoriumsuperoxydhydrat  von  der  Zusammen- 
setzung ThjO^  wurde  unter  Wasser  in  einer  kohlensäuiefreien  Atmo- 
sphäre stehen  gelassen,  dabei  verlor  das  genannte  Hydrat  allmählich 
den  aktiven  Sauerstoff,  und  die  Zusammensetzung  entsprach  nach 
4  Tagen  der  Formel  ThO,  (Analyse  H);  nach  Verlauf  von  weiteren 
2  Tagen  änderte  sich  die  Zusammensetzung  nicht  mehr  (Analyse  M). 

H.  Eine  Portion  feuchten  Thoriumsuyeroxyds  wurde  in  100  ccm 
kalter,  verdünnter  H^SO^  gelöst,  wovon  15  ccm  zur  Bestimmung  von 
ThO,  verwendet  wurde,  dessen  Menge  gleich  0.185  g  gefunden 
worden  war,  also  in  100  ccm  1.23333  ThO,. 


Digitized  by 


Google 


—     391     — 

In  20  ccm  dieser  Lösung  wurde  der  aktive  Sauerstoff  bestimmt, 
dessen  Menge  aus  dem  Verbrauch  von  19.2  ccm  EMnO^-Lösung  zu 
0.016128  g  sich  berechnet,  oder  in  100  ccm  0.08064  g. 

Das  Verhältnis  ThO,  zu  aktivem  Sauerstoff  gleicht  1 :  107. 

M.  Aus  einer  Lösung  des  Thoriumsuperoxydhydrats  in  100  ccm 
kalter  H,SO^  wurden  15  ccm  zur  Bestimmung  des  Gehalts  an  ThOj 
und  gefunden  0.1901  g  ThO,. 

Der  aktive  Sauerstoff  wurde  ebenfalls  in  15  ccm  bestimmt  und 
gefunden  entsprechend  den  13.9  ccm  verbrauchte  KMnO^-Lösung 
gleich  0.01168  g. 

Das  Verhältnis  ThO,  zum  aktiven  Sauerstoff  ist  gleich 
1:1.01. 

Aus  den  angeführten  Analysen  ist  zu  ersehen,  dafs  das  Super- 
oxyd  Th^O^  wenig  beständig  ist  und  unter  Verlust  an  aktivem 
Sauerstoff  die  Zusammensetzung  ThO,  annimmt,  welche  Verbindung 
beständiger  ist  (zeigt  keine  merkliche  Zersetzung  innerhalb  24  Tage, 
siehe  Analyse  G).  Der  Verlust  an  aktivem  Sauerstoff  macht  sich 
beim  Erwärmen  schon  innerhalb  einer  Stunde  merkbar,  wie  aus 
folgender  Analyse  (N)  zu  sehen  ist. 

N.  Analyse  einer  bei  100** — 105**  1  Stunde  getrockneten 
Portion. 

Bestimmung  des  ThO,. 

In  0.213  g  Substanz  wurde  0.1723  g  ThO,  gefunden  oder 
80.897o. 

Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffs. 

0.5576  g  Substanz  verbrauchten  17.9  ccm  KMO^-Lösung, 
also  2.69**/^  Sauerstoff.  Das  Verhältnis  ThO^  zum  aktiven 
Sauerstoff  ist  gleich  1 : 0.55. 


Zur  Bestimmung  der  Bildungswärme  des  Thoriumsuperoxyd- 
hydrats aus  dessen  Oxyd  und  Sauerstoff  löste  sich  im  Kalorimeter 
in  Salpetersäure  einmal  das  Hydrat  des  Thoriumsuperoxyds,  ein 
andermal  das  Oxydhydrat.  Subtrahieren  wir  aus  der  Wärmetönung 
der  ersten  Reaktion  die  der  zweiten  und  aufserdem  die  Bildungs- 
wänne  des  H^O,  aus  H3O  und  0,  so  erhalten  wir  die  Zersetzungs- 
wärme des  Thoriumsuperoxydhydrats  in  ThO^  (Hydrat)  und  Sauerstoff. 
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Die  Lösungswärme  des  Thoriumsüperoxydhydrats 
in  verdünnter  HNOg. 

Die  Darstellung  des  in  Bede  stehenden  Superoxyds  geschah 
genau  so  wie  ich  schon  oben  auseinandersetzte  mit  dem  Unterschiede, 
dafs  ich  eine  genau  abgewogene  Menge  Th(S0^)2  nahm.  Das  frisch- 
gefällte,  sorgfältig  ausgewaschene  und  an  der  Saugpumpe  abge- 
saugte Präparat  wurde  in  eine  dünnwandige  Glaskugel  eingetragen. 
Des  weiteren  wurde  genau  so  verfahren  wie  bei  den  analogen  Ver- 
suchen mit  dem  Zirkonium-  und  dem  Ceriumsuperoxyd. 

Die  Versuche  wurden  bei  8^  ausgeführt. 

Der  Wasserwert  des  Kalorimeters,  des  Thermometers  und 
Drückers  beträgt  6.12. 

Erster  Versuch.  3.021  g  Th^O^  (laut  der  quantitativen  Be- 
stimmung hinterher)  wurden  in  300  ccm  verdünnter  Salpetersäure 
(12.6  g  HNOg)  eingetragen. 

Gewicht  der  Glaskugel  betrug  12.73  g  (Wasserwert  =  2.48). 

Flüssigkeitsvolum  im  Kalorimeter  nach  dem  Versuche  betrug 
322  ccm. 

Die    Temperaturänderung   betrug  +  0.544®,   daraus   berechnet 

sich  die  Wärmetönung  zu  +  17.145  cal.  auf  — l"^* 

Bestimmung  des  ThO,  nach  dem  thermochemischen 

Versuch. 

In  15  ccm  wurden  0.129  g  ThO,  gefunden  oder  in  322  ccm 
277  g  (entsprechend  3.021  Th^O^). 

Der  aktive  Sauerstoff  wurde  (aus  der  verbrauchten  18.4  ccm 
KMO^-Lösung  für  20  ccm)  gleich  0.25  g  in  der  gesamten  Lösung 
gefunden. 

Das  Verhältnis  ThO^  zum  aktiven  Sauerstoff  ist  gleich  1 : 1.48. 
Gleichzeitig  hiermit  wurde  eine  kleine  Menge  des  zur  selben  Zeit 
dargestellten  Superoxyds  auf  die  Dauer  des  thermochemischen  Ver- 
suches in  die  Nähe  des  Kalorimeters  gebracht  und  nachher  analy- 
siert, dabei  wurde  das  Verhältnis  ThO^iO  gleich  1:1.502  gefunden 
(wie  in  der  Analyse  A). 

Zweiter  Versuch.  Zum  Versuch  gelangten  3.1  g  Th^O^  und 
300  ccm  verdünnter  Salpetersäure  (12.6  NHOg). 

Das  Gewicht  der  Glaskugel  war  gleich  12.1  (Wasserwert  =  2.36), 

Das  Flüsssigkeitsvolum  im  Kalorimeter  nach  dem  Versuche 
betrug  330  ccm. 
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Die  Temperaturänderung  betrag  +  0.54  <^. 

Daraus  berechnet  sich  die  Wärmetönung  zu.  +  16.981  cal.  auf 

Th-O 

—k^'    Nach    dem   thermochemischen    Versuch    wurde  die  Menge 

ThO,  in  15  ccm  der  Lösung  bestimmt  und  0.1292  g  gefunden,  also 
in  330  ccm  2.842  g  (entsprechend  3.1  Th,Oy). 

Der  aktive  Sauerstoff  wurde  durch  Titration  mit  Kalium- 
permanganat (18.1  ccm  in  20  ccm)  wurde  gleich  0.251  g  in  330  ccm 
gefunden. 

Das  Verhältnis  ThO, :  O  =  1 : 1.47. 
Dritter  Versuch. 

Die  Gewichtsmenge  Th^O^  betrug  3.6096  g. 
Die  Salpetersäurelösung  (7.6  g  NHOg)  300  ccm. 
Das  Gewicht  der  Kugel  15.34  g  Wasserwert  2.99). 
Flüssigkeitsvolum  nach  dem  Versuche  Wasserwert  330  ccm. 
Temperaturänderung  +  0.644. 

Th  O 
Die  Wärmetönung  bezogen  auf  — —-^  ist  als  +  17.425  cal. 

Nach  dem  Versuche  wurde  der  aktive  Sauerstoff  in  20  ccm 
durch  Titration  mit  KMnO^-Lösung,  deren  20.8  ccm  verbraucht 
wurde,  woraus  sich  die  Gesamtmenge  des  Sauerstoffs  zu  0.2883  g 
berechnet. 

ThO,  wurde  in  15  ccm  0.1504  g  gefunden,  also  in  330  ccm 
3.3088  g  entsprechend  (3.6096  g  Th^O^). 

Das  Verhältnis  ThO,  :  0  =  1 : 1.44. 

Im  Mittel  aus  3  Versuchen  beträgt  die  Wärmetönung  +17.184 


Die   Lösungswärme   des   Thoriumoxydhydrats 
in   Salpetersäure. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  eine  den  eben  beschriebenen  Ver- 
suchen entsprechende  Menge  Th(S0^)2  in  Wasser  aufgelöst  und  mit 
NH3  versetzt,  der  Niederschlag  ausgewaschen,  abgesaugt  in  eine 
Glaskugel  gebracht  und  des  weiteren  wie  oben  verfahren. 

Erster  Versuch.  Genommen  wurde  3.3497  g  ThO,  und 
300  ccm  Salpetersäurelösung  (7.6  g  HNOj). 

Gewicht  der  Glaskugel  betrug  12.3  g  (Wasserwert  2.4). 
Das  Flüssigkeitsvolum  im  Kalorimeter  betrug  331  ccm. 
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Die  Temperaturerhöhnng  betrag  +  1.116^ 
Die  Wärmetönung  wird  also  berechnet  zu  29.857  cal. 
Zweiter  Versuch.  Genommen  wurde  3.35  g  ThO,  und  300  com 
Salpetersäurelösung  (7.6  g  NHO3). 

Gewicht   der  Glaskugel  betrug  12.05  g  (Wasserwert  2.35). 
Das  FlüssigkeitsYolumen  betrug  330  ccm. 
Die  Temperaturänderung  betrug  +1.12^ 
Die  Wärmetönung  wird  also  berechnet  zu  29.670  cal. 
Dritter   Versuch.      Es   wurde    genommen   2.8  g  ThO,   und 
300  ccm  Salpetersäurelösung  (Hg  HNO3). 

Das   Gewicht   der  Glaskugel   betrug   13.54  g  (Wasserwert 

«  2.64). 
Das  FlüssigkeitsYolum  im  Kalorimeter  betrug  324  ccm. 
Die  Temperaturänderung  betrug  +0.961^ 
Die   Wärmetönung   wird   berechnet  zu   +  30.150  cal.    auf 
1  Mol  ThO,. 
Das  Mittel   der   drei  Versuche  der  Wärmetönung  bezogen  auf 
1  Mol  ThOa  beträgt  29.893  cal. 

Die  Zersetzungswärme  des  Th,Oy-Hydrat  in  ThO,-Hydrat  und 
1V,0  ist  gleich  17.184-29,893  +  23.100.1  »/,= +21.941  cal. 
folglich  ist  die  Bildungswärme  gleich  —  21.941  cal. 

Die  zum  Vergleich  mit  ZrO,  und  CeO,  berechnete  Bildungs- 
wärme für  ThO,  beträgt—  14.626  cal.,  vorausgesetzt  dafs  die  Addi- 
tion eines  jeden  Sauerstoffatoms  von  gleicher  Wärmetönung  be- 
gleitet ist.  Ich  glaube  indessen,  dafs  die  Oxydation  des  ThO,  von 
einer  gröfseren  Wärmeabsorption  begleitet  ist,  als  die  Oxydation 
von  ThO,  zu  ThO^j  wenn  ich  die  relative  Beständigkeit  des  letzteren 
und  die  Unbeständigkeit  des  Th^O,  (siehe  die  angeführten  Analysen)  in 
Betracht  ziehe  und  aufserdem  aus  der  Analogie  der  Wärmebildung 
HjMoOg  (—13.516)  aus  H^MoO^  und  0  einerseits  und  H^MoOg 
(—17.296)  aus  H^MoOg  und  0  andererseits.» 

Zur  Eontrolle  der  so  berechneten  Bildungswärme  der  ThO, 
wurde  ein  Versuch  des  unmittelbaren  Auflösens  desselben  in 
Salpetersäure  gemacht.  Die  Analyse  des  dazu  gebrauchten  ThO, 
ist  unter  M  oben  angegeben. 

Es  wurde  genommen  4.455  g  ThO,  (nach  dem  Versuche  quanti- 
tativ bestimmt)  und  300  ccm  Salpetersäurelösung  (11  g  HNO,). 


^  23.1  cal.  ist  die  von  Thomsen  gefundene  Beaktionswänne  H|0  +  0  »  H^Ot, 
*  Z.  anorg,  Ohmn,  24  (1900),  108. 
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Das  Oewicht  der  Glaskugel  betrag  14.27  g  (Wasserwert 

=2.78). 
Das  FlüssigkeitsYolum  nach  dem  Versuch  betrug  330  ccm. 
Die  Temperaturänderung  betrug  +  0.974 ^ 
Die    berechnete   Wärmetönung    betrug    +20.746   cal.    auf 
1  Mol  ThO,. 
Subtrahieren    wir    aus   diesem  Betrage   die  Zersetzungswärme 
des  ThOj-Hydrat  in  ThO,-Hydra  tund  0,  so  erhalten  wir  20.746  — 
29.893+23.100  =  13.953  cal.     Folglich   beträgt  die  Bildungswärme 
-18.968  cal. 

Aus  dem  Vergleiche  dieses  Wärmebetrages  mit  dem  aus  dem 
Versuche  mit  Th^O,  gefundenen  ^  erhalten  wir  als  Mittel  fOr  die 
Bildungswärme  des  Thoriumsuperoxyds  aus  dem  Hydrate  seines 
Oxyds  und  Sauerstoffs:  — 14.290  cal. 

Salse  der  Überzirkonsäure. 

Zirkoniumoxyd  ist  bekanntlich  im  Stande  die  Bolle  einer  Säure 
zu  übernehmen  und  mit  den  Alkalien  sowie  auch  mit  den  alka- 
Uschen  Erden  Salze  von  der  Formel  R'^ZrO,  und  R'^ZrO,  zu  bilden, 
die  sich  vom  Wasser  leicht  zersetzen.  Wie  meine  Versuche  zeigten 
löst  sich  Zirkoniumsupetoxyd  in  einem  Überschüsse  von  Wasser- 
stofiiauperoxyd  und  Ätzalkali,  aus  welcher  Lösung  durch  Zusatz  von 
Alkohol  sich  salzartige  Verbindungen  von  Zirkoniumsuperoxyd  mit 
dem  Superoxyd  des  betreffenden  Alkali  (E  oder  Na)  ausfällt.  Es  ge- 
lang mir  nicht,  diese  Salze  in  reinem  Zustande  herzustellen,  aber  aus 
den  unten  folgenden  Analysen  ist  zu  entnehmen,  dafs  deren  Zusammen- 
setzung ungefähr  durch  die  Formel  B^Zr^Oj^  ausgedrückt  wird. 

Das  Natriumsalz  Na^Zr^Ou  +  9H,0. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  wurde  frisch  gefälltes  Zirkonium- 
superoxydhydrat (in  welchem  2  g  ZrO,  enthalten  war)  in  einem 
Gemische  aus  200  ccm  einer  2  ^/^  igen  Wasserstoffsuperoxydlösung 
und  16  ccm  einer  19.57oiS^°  NaOH-Lösung  aufgelöst.  Die  Lösung 
wurde  mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol  versetzt;  dabei  bildet 
sich  zuerst  eine  Emulsion,  nachher  aber  scheidet  sich  auf  den  Boden 
ein  flockiger  Niederschlag,  der  beim  Bühren  mit  dem  Glasstab 
knistert  (sämtliche  Operationen  wurden  bei  +3^  ausgeführt).  Der 
Niederschlag  wurde  in  Eiswasser  aufgelöst  und  mit  etwas  H^O,  und 
3  ccm  NaOH-Lösung  versetzt  und  nach  dem  Filtrieren  mit  */^  Volumen 
Alkohol  zusammengebracht.     Nach   einiger  Zeit  erschien   auf  dem 
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Boden  und  Wänden  des  Becherglases  ein  klebriger,  flockiger  Nieder- 
schlag, der  nach  dem  Dekantieren  mehreremale  mit  kaltem  Alkohol 
and  dann  mit  Äther  ausgewaschen  wurde  (dabei  wurde  der  Nieder- 
schlag zu  einem  lockeren  Pulver).  Beim  Übertragen  auf  die  Thon- 
platte  wurde  der  Niederschlag  wieder  klebrig  und  wurde  er  deshalb 
über  Schwefelsäure  und  Natronkalk  stehen  gelassen  und  den  anderen 
Tag  nochmals  mit  Alkohol  und  Äther  ausgewaschen,  schnell  zwischen 
Filtrierpapier  abgetrocknet  und  analysiert. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

Zur  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffs  wurden  0.0994  g  ge- 
nommen. Die  verbrauchte  Menge  KMnO^-Lösnng  betrag  16.7  com 
und  da  1  ccm  0.000792  g  Sauerstoff  entsprach,  so  ist  die  gefundene 
Menge  in  ^^  gleich  13.37^  0. 

Zur  Bestimmung  des  ZrOg  und  Na^O  wurden  0.2631  g  genommen 
und  ZrO,  0.1176  oder  44.69  «/^ 

und  Na^SO^  0.1300  oder  21.57  7^  gefunden. 

Aus  diesen  analytischen  Daten  folgt,  dafs  das  Verhältnis 
NajO  :  Zr02  :  0  (aktiv)  =  1  :  1.04  :  2.39,  sodafs  die  Zusammen- 
setzung des  Salzes  nahezu  durch  die  Formel  Na^Zr^O^  +9H2O 
ausgedrückt  wird.  Die  Konstitution  des  Salzes  kann  folgendermafsen 
dargestellt  werden: 

NaO-Ov       yO      NaO ^v        .0 

><  I  +  >Z<:i  +9H,0. 

NaO-(K      \0      NaO-O/    ^0 

Für  die  Zusammensetzung  eines  Salzes  dieser  Formel 

wird  berechnet:  wurde  gefunden: 
aktiver  Sauerstoff           13.54  ^U  18-3  «/o 

Na,0         -22.41  «/o  21.67  «/o 

ZrOj         -  44.44  »/o  44.69  «/o 


Das  yalininBalK. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  wurde  das  MschgefäUte  Zirkonium- 
superoxyd-Hydrat mit  200  ccm  einer  2%  Wasserstoffsuperoxyd- 
Lösung  Obergossen  und  durch  Zusatz  von  80  ccm  einer  21%K0H- 
Lösung  in  Lösung  übergeführt  Die  ganze  Manipulation  wurde  bei 
+  3^  ausgeführt.  Die  Lösung  wurde  abfiltriert  und  mit  dem  doppelten 
Volumen  Alkohol  versetzt;  dabei  bildete  sich  erst  eine  Emulsion 
und  nach  einiger  Zeit  bildete  sich  auf  dem  Boden  und  Wänden 
des  GefäXses  eine  weifse  schmierige  Masse,  die  sich  schnell  zu  Klumpen 
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zasammenbftllte  und  aufstieg.  Die.  Elumpen  wurden  gesammelt  und 
in  kalten  Alkohol  eingetragen,  wo  sie  durch  Reiben  hart  werden 
und  in  ein  Pulver  sich  umwandelten,  das  unter  dem  Mikroskope 
als  winzige  Eryst&llchen  des  regulären  Systems  erschien.  Dieses 
Salz  giebt  ähnlich  dem  Natriumsalz  mit  verdünnter  H^SO^  ^^2 
und  mit  konzentrierter  Ozon. 

Zur  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffs  wurden  0.2732  g  ver- 
wendet und  40  ccm  (1  ccm  =  0.0007922  gr  0)  KMnO^-Lösung  ver- 
braucht, also  ll-67o  ^  gefunden. 

Zur  Bestinunung  von  ZrO,  und  K^O  wurden  0.6611  g  genommen 
und  0.285  ZrO,  oder  35.55 7^  gefunden; 
und  0.846  KjSO^  oder  28.27  7^  K,0  gefunden. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 
Die  analytischen  Daten  ergaben  das  Verhältnis  K,0  :  ZrO,  :  0 
(aktiv)  =  1.04  :  1  :  2.53,  was  ungef&hr  durch  die  Formel  K^Zr^Ou 
+  9H,0  oder: 

KO— Ov  yO  KO V  yO 

>Zr<  I  +  >Z<1  +9H,0 

ausgedrückt  werden  kann.    Für  diese  Formel: 

wird  berechnet:  wurde  gefunden: 
aktiver  Sauerstoff           11.83  «/o  11.60% 

K,0  30.17  «/o  28.27  % 

ZrO,  36.40  «»/o  85.56  Vo 

Das  Zirkoniumsuperoxyd  kann  also  die  Bolle  einer  Säure  über- 
nehmen und  mit  den  Superoxyden  der  Alkalien  Salze  bilden,  in 
denen  der  Hydroxylwasserstoff  der  Überzirkonsäure  durch  den 
Rest  der  genannten  Superoxyde  MO  substituiert  wird,  wie  ich  das 
früher  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  P.  Melikow  für  viele  andere 
Ubersäuren  nachgewiesen  habe.  Was  nun  die  Superoxyde  von  Thorium 
und  Gerium  betrifft,  so  sind  diese  nicht  im  stände,  wie  ich  mich  aus 
diesbezüglichen  Versuchen  überzeugen  konnte,  mit  anderen  Super- 
oxyden (Metall)  Salze  zu  bilden. 

Vergleichen  wir  die  BilduDgswärmen  der  Superoxyde  aus  den 
entsprechenden  Oxyden  und  Sauerstoff: 

ZrO,  =  -21.786,    CeO,  =«  -20.396,    ThO,  -  -14.290  cal., 

80  sehen  wir,  dals  mit  steigendem  Atomgewicht  des  das  Superoxyd 
bildenden  Elementes  die  Beständigkeit  desselben  wächst,  wobei  die 
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Bildung8wärme  des  Zirkoniainsuperoxyds  nur  wenig  von  der  des 
Ceriumsuperoxyds  verschieden  ist,  während  die  Bildungswärme  des 
Thoriumsuperoxyds  von  der  der  erstgenannten  sehr  verschieden  ist. 
Dieser  thermochemische  Befund  steht  im  Einklang  mit  den  von  mir 
gemachten  Beobachtungen  bezüglich  der  Beständigkeit  der  genannten 
Superoxyde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  deren  Verhalten  beim 
Erwärmen:  während  Zirkoniumsuperoxyd  beim  Stehen  über  Schwefel- 
säure und  Natron-Kalk  nach  7  Tagen  die  Hälfte  des  aktiven  Sauer- 
stoffs verliert,  verliert  Cenumsuperoxyd  unter  gleichen  Umständen  nur 
den  dritten  Teil  und  Thoriumsuperoxyd  ThO,  zeigt  sogar  nach  24  Tagen 
keine  merkliche  Zersetzung  (das  Verhältnis  ThO^  :  0  wird  1  :  0.98 
statt  1:1).  Beim  Erwärmen  auf  75^  zersetzen  sich  die  erstgenannten 
Superoxyde  vollständig,  während  das  Thoriumsuperoxyd  sogar  bei 
100—105^  nach  einer  Stunde  noch  immer  die  Hälfte  des  aktiven 
Sauerstoffs  behält. 

Eine  Bestätigung  der  gesetzmäfsigen  Beziehung  zwischen  dem 
Atomgewicht  des  das  Superoxyd  bildenden  Elementes  (in  ein  und 
derselben  Gruppe  des  Mendelejew'schen  Systems)  und  der  Be- 
ständigkeit dieses  höchsten  Oxyds  findet  sich  beim  Vergleich  der 
Bildungswärmen  des  Bariumsuperoxyds  (17.200  cal.^)  und  Strontium- 
superoxyds (11.675^  cal.)  aus  den  entsprechenden  Oxyden  und  dem 
Sauerstoff.  Dieselbe  Beziehung  ist  auch  in  der  Gruppe  Mg,  Zn  und 
Cd  zu  konstatieren:  Nach  Kukilow*  addiert  Cadmiumhydrat  leichter 
als  Zinkhydrat  Sauerstoff  und   viel   leichter   als  Magnesiumhydrat 

Gegenwärtig  beschäftige  ich  mich  mit  der  Bestimmung  der 
Bildungswärme  folgender  Verbindungen:  Zink-  und  Kadmiumsuper- 
oxyd, der  Übersäuren  von  Vanadium,  Niobium  und  Tantal  und  TiOj. 

^  OsTWALD,  Lehrbuch  d.  aUgem.  Chemie,  1887,  S.  191. 

*  Nach  FoBUUM,  Comptrend.  130,  1019,  ist  SrO,  +2HCi.Aq  -  SrCl,Aq  + 
H^O,  +  22.225  cal.,  andererseits  aber  bestehen  die  Gleichungen  SrO  +  2  HCl  « 
SrCl,  +  H,ü  +  57.000  cal.;  Ostwald,  Lehrbuch  d.  allgem.  Chemie,  1887,  S.  197 
und  H,Oa  -  Hj|0  +  0  +  23.100  cal.,  so  berechnet  sich  die  Bildungswärme  SrOt 
aus  SrO  und  0  zu  +11.675  cal. 

'  KüBiLOFF,    Naturforscherkongrefs.    Vlll.    Sammlung.    Kiew.    89,    101. 

Odessa^  Universität. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  11.  Oktober  1900. 
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Notiz  über  die  Lösliclilceit  der  Quecicsilberlialoidsalze, 

insbesondere  des  Quecicsilberjodids  in  organisclien 

Lösungsmitteln. 

Von 
0.    äuLC. 

Die  Quecksilberhaloidsalze  zeichnen  sich  durch  die  Eigenschaft 
ans,  dafs  sie  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  eine  nicht 
geringe  Löslichkeit  aufweisen. 

Unlängst  haben  nun  J.  H.  Kästle  und  M.  E.  Clabk^  eine 
Arbeit  über  Lösungen  von  Quecksilberjodid  veröffentlicht,  welche  mir 
jedoch  nur  im  Auszuge  zugänglich  ist.^  Der  Hauptinhalt  derselben 
ist  etwa  der  folgende:  ,,Die  gelbe  Modifikation  des  Quecksilberjodids 
kann  aufser  durch  Sublimation  auch  durch  Lösen  der  roten  Modi- 
fikation im  siedenden  Amylalkohol  erhalten  werden.  Die  Farbe  der 
Lösungen  mit  Ausnahme  von  zwei  Alkylbaloiden  ist  stets  gelb,  die 
beim  AbktQilen  sich  absetzenden  Erystalle  sind  ohne  Ausnahme  gelb. 
Bei  den  Alkylhaloiden,  welche  rote  Lösungen  geben,  handelt  es  sich 
wahrscheinlich  um  vorübergehende  doppelte  Umsetzung.  Der  Um- 
wandlungspunkt mufs  daher  niedrigerliegen,  als  angenommen  wird 
(128%  denn  Bromäthyl  wirkt  wie  hochsiedende  Lösungsmittel.  Das 
Qaecksilbeijodid  scheint  also  wie  der  Phosphor  in  Dampfform  und 
in  Lösung  nur  in  der  gelben  Modifikation  vorhanden  zu  sein,  und 
mit  dieser  ist  die  feste  gelbe  Modifikation  entweder  identisch  oder 
polymer*'. 

Durch  diese  eben  angeführten  Resultate  der  englischen  Forscher 
finde  ich  mich  veranlafst,  meine  unlängst  und  gelegentlich  ausge- 
führten Beobachtungen^  über  Löslichkeit  der  Quecksilberhaliodsalze 


*  Amer.  Ghem.  Joum.  22  (1899),  473. 

'  Referat:  Chem.  CentralbL  1900,  I.  278. 

*  Liaty  ehemieki  24  (IdOO),  198. 
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in  mehreren  organischen  Lösungsmitteln  zu  veröffentlichen,  da  ich 
hoffe,  dadurch  unsere  Kenntnis  der  Quecksilberjodidlösungen  in  der 
oben   angedeuteten  Richtung  ein  wenig  yervoUständigen  zu  können. 

1.  Löslichkeit  der  Queoksilberhaloidsalze  in  den  gewöhnlichsten 
Alkylhaloiden  bei  Zimmertemperatur. 

Es  gelangten  zur  Untersuchung  folgende  Salze:  Quecksilber- 
chlorid, Quecksilberbromid,  Quecksilberjodid,  Quecksilberchlortir  und 
Quecksilbercyanid.  Alle  diese  Salze  wurden  zu  den  Versuchen 
besonders  rein   dargestellt. 

Die  Salze  wurden  in  verschlossenen  Glasfiäschchen  mit  dem 
Lösungsmittel  mehrere  Tage  bei  Zimmertemperatur  (etwa  18  bis  20^) 
stehen  gelassen,  dann  eine  Zeitlang  mittels  eines  Heifsluftmotors 
geschüttelt  und  kurz  darauf  unter  womöglichem  Vermeiden  des  Ver- 
dunstens  schnell  filtriert  und  die  in  abgemessenem  Volumen  des 
Filtrates  enthaltene  Salzmenge  durch  Abdampfen  und  Wägung 
bestimmt.  Da  die  Quecksilberhaloidsalze  mit  den  Dämpfen  der 
Lösungsmittel  nicht  unbeträchtlich  flüchtig  sind,^  wurde  das  Ver- 
dampfen nur  ganz  langsam  über  mäfsig  angeheiztem  Wasserbade 
vorgenommen.  Deshalb,  sowie  wegen  der  primitiven  Ausfährung 
der  Versuche  überhaupt,  sind  die  erhaltenen  Zahlen  als  nur  an- 
nähernde zu  betrachten,  jedoch  als  solche,  welche  eine  Vergleichung 
und  Orientierung  gestatten,  da  sie  meistens  durch  Doppelversuche 
kontrolliert  worden  sind.  Die  nachfolgend  angegebenen  Zahlen 
beziehen  sich  auf  100  g  Lösungsmittel: 

^  Die  Fifichtigkeit  von  Sublimat  mit  Alkohol-  oder  Ätherdämpfen  ist 
länger  und  allgemein  bekannt.  Auch  mit  den  Wasserd&mpfen  verflüchtigt  sich 
das  Quecksilberchlorid  und  zwar  auch  dann,  wenn  man  alle  mechanischen  Ver 
luste  unmöglich  macht  (entgegen  der  Angabe  von  Utz,  Pharm.  Ztg.  45,  626). 
Eine  4^/oige  Sublimatlösung,  durch  einen  vierkugeligen  Dephlegmator  destilliert, 
erlaubte  immer  im  Destillate  das  Quecksilber  nachzuweisen.  In  Einklang  da- 
mit stehen  die  schon  früher  ausgeführten  Versuche  von  G,  H.  Bailet  {Joum. 
Soc.  Ghem.  Ind.  14,  102),  welcher  fand,  dafs  die  Chloride  von  Lithium,  Cäsium 
und  Quecksilber  mit  Wasser-  und  Ätherdämpfen  flüchtig  sind. 

Argtowbki  fand  (Z.  anorg.  Chem.  12,  416),  dafs  sich  das  Quecksilberbromid, 
Quecksilberjodid,  sowie  das  Ralomel  in  einem  Luftstrom  von  56^  merklich  ver- 
flüchtigen. 

Indem  ich  die  fein  gepulverten  Salze  6  Stunden  lang  bei  einer  Temperatur 
von  101.5°  in  einem  Lufttrockenschrank  aufbewahrte,  fand  ich  folgende  relative 
Verluste: 

HgCl,  HgBr,  HgJ,  Hg(CN). 

6.3  "/o  4.1  «/o  6.4%  0.02% 
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Chloroform        Tetrachlormethan 


0.106  g 
0.126  g 
0.040  g 

Spuren 

Äthylbromid 
2.01  g 
2.81  g 
0.648  g 
0.013  g 
Spuren 


0.002  g 
0.008  g 
0.006  g 
0.001  g 


Äthyljodid 
2.041  g 


Bromoform 
0.486  g 
0.679  g 
0.486  g 
0.005  g 
0.055  g 

Äthylendibromid 
1.58  g 
2.84  g 
0.748  g 
0.001  g 
Spuren 


Es  scheint  nach  diesen  Versuchen  das  Quecksilberbromid  (oder 
Quecksilberchlorid)  in  den  Alkylhaloiden  unter  den  Quecksilberhaloid- 
salzen  das  löslichste,  das  Qaecksilbercyanid,  welches  auch  eine  ganz 
geringe  Flüchtigkeit  besitzt  (s.  die  Fufsnote)  dagegen  das  am 
wenigsten  lösliche  zu  sein. 


2.    Lösungen  von  Qnecksilberjodid  in  organischen  LösimgBmitteln. 

Es  wurde  zu  diesen  Versuchen  das  rote,  durch  Fällung  frisch 
dargestellte  und  sorgfältig  ausgewaschene  Quecksilberjodid  angewandt. 
Das  Jodid  wurde  mit  dem  Lösungsmittel  (es  wurden  solche  gewählt, 
deren  Siedepunkt  niedriger  liegt  als  der  ümwandlungspunkt  des 
Quecksilberjodids)  unter  Räckflufskühler  auf  dem  Wasserbade  längere 
Zeit  gekocht  resp.  erhitzt.  Die  annähernd  bestimmte  Löslichkeit 
bezieht  sich  daher  auf  die  Siedetemperatur  der  Lösungsmittel,  sofern 
diese  unter  100^  liegt.  Nur  bei  Isobutylalkohol,  Acetal  und  Epi- 
chlorhydrin  bezieht  sie  sich  auf  eine  ganz  nahe  unter  100^  liegende 
Temperatur  (siedendes  Wasserbad).  Es  wurde  die  Farbe  der  Lösungen, 
sowie  die  der  sich  ausscheidenden  Krystalle  beobachtet.  Die  bei- 
liegende Tabelle  enthält  die  betreflfenden  Resultate.  Wo  die  Färbung 
der  Lösung  nicht  angegeben  ist,  war  die  Lösung  zu  wenig  intensiv 
gefärbt,  um  zwischen  gelbem  oder  rotem  Stich  unterscheiden  zu 
können.  ^ 

(Siehe  Tabelle,  S.  401.) 

Man  sieht  zuerst,  dafs  das  beste  Lösungsmittel  für  Quecksilber- 
jodid der  Methylalkohol  ist;  ihm  folgt  Epichlorhydrin. 


*  Qualitative  Angaben  über  die  Löslichkeit  von  HgJ,  in  einigen  orga- 
nischen (meist  hochsiedenden)  Lösungsmitteln  machte  W.  Reinders,  Zeitschr. 


phys.  Chem.  82,  8.  506. 
Z.  anorg.  Cbem.  XXV. 


Fufsnote. 
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Siede- 
punkt 

61» 

LÖBlich- 

Farbe 

Nr 

LösongBinittel 

keit 

JLll« 

in  100  g 

der  Lösung 

der  Krystalle 

1 

Chloroform 

0.163 

__ 

rot  und  gelb 

2 

Tetrachlormethan 

75« 

0.094 

gelb 

nur  gelb 

3 

Ätbyiendichlorid 

85.5  • 

1.200 

rotviolet* 

orangefarben  * 

4 

Isobutylchlorid 

69» 

0.828 

gelb 

meist  gelb 

5 

Äthylbromid 

88» 

0.773 

rot 

meist  rot 

6 

Methylalkohol 

66» 

6.512 

gelb 

fast  nur  gelb 

7 

Äthylalkohol 

78» 

4.325 

gelb 

nur  gelb 

8 

Isopropylalkohol 

81» 

2.266 

gelb 

gelb  und  rot 

9 

Isobatylalkohol 

105—107» 

2.483 

gelb 

nur  gelb 

10 

Methylformiat 

86—38» 

1.166 

— 

gelb  und  rot 

11 

Äthylformiat 

52—55» 

2.150 

— 

rot 

12 

Methylacetat 

56—59» 

2.500 

— 

meist  rot 

13 

Äthylacetat 

74—78» 

4.200 

— 

rot 

14 

Äther 

85» 

0.470- 

— 

meist  rot 

15 

Aceton 

56» 

8.249 

— 

meist  rot 

16 

Acetal 

105» 

2.000 

gelb 

nur  gelb 

17 

Chloral 

96» 

— 

— 

• 

18 

Epichlorhydrin 

117» 

6.113 

— 

gelb  und  rot 

19 

Hexan 

67» 

0.072 

gelb 

nur  gelb 

20 

Benzol 

80» 

0.825 

gelb 

fast  nur  gelb 

Jedoch  auch  Aceton  und  die  Ester  der  Fettsäurenreihe  ver- 
mögen eine  beträchtliche  Menge  von  Quecksilberjodid  aufzulösen. 

Was  die  Farbe  der  sich  ausscheidenden  Krystalle  betrifft  (es 
wurden  die  Lösungen  anfangs  immer  einer  freiwilligen  Verdunstung 
überlassen),  so  kann  sie  entweder  rot  oder  gelb  sein,  soweit  man 
durch  Beobachtung  mit  unbewaffnetem  Auge  feststellen  kann.  Es 
ist  jedoch  nicht  ausgeschlossen,  dafs  die  Farbe  der  Krystalle  im 
ersten  Momente  immer  gelb  ist,  und  dafs  sich  einzelne  Fälle  nur 
durch  die  Geschwindigkeit  unterscheiden,  mit  welcher  die  gelbe 
Modifikation  in  die  rote  übergeht,  denn  nach  genug  langem  Stehen 
wurden  zuletzt  die  Krystalle  in  allen  Fällen  rot.  Wahrscheinlich 
spielen  hier  Temperaturverhältnisse  auch  eine  wichtige  Rolle. 

Was  zuletzt  die  Farbe  der  Lösungen  anbelangt,  so  scheint  sie 
in  der  Regel  gelb  zu  sein,  nur  bei  Äthylbromid   ist  sie  entschieden 

*  Es  findet  wahrscheinlich  eine  Reaktion  statt;  die  Farbe  der  Lösung 
sowie  der  Krystalle  ist  auffällig  von  den  übrigen  verschieden. 

'  Eine  Menge  von  freiem  Jod  hat  sich  ausgeschieden.  Die  Lösung  ist 
schon  in  der  Kälte  violett. 
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rot.  Dies  stimmt  mit  der  Beobachtung,  dafs  auch  bei  Bromoform 
und  Äthylendibromid  (erster  Abschnitt  der  Arbeit)  eine  rote  Farbe 
der  Lösungen  wahrgenommen  wurde.  Diese  rote  Farbe  bei  den 
bromsubstituierten  Kohlenwasserstoffen  rührt  jedoch 
nicht  vom  Quecksilberjodid  her  —  sondern  sie  ist  durch 
ausgeschiedenes  Jod  verursacht.  Bei  weiterer  Verfolgung  dieser 
Thatsache  zeigte  sich,  dafs  diese  Abscheidung  von  Jod  durch 
Lichteinwirkung  sehr  begünstigt  wird  und  dafs  sie  auch 
bei  anderen  Jodiden  als  beim  Quecksilberjodid  statt- 
findet. 

Es  wurden  einige  quantitative  Versuche  ausgeführt,  wobei  das 
Jod  durch  Thiosulphatlösung  aufgenommen,  und  die  zurückgebliebene 
Menge  derselben  mittels  ^I^QQ-normaAer  Jodlösung  zurücktitriert 
wurde.  Die  (zwar  geringe)  Löslichkeit  von  Natriumthiosulphat  wurde 
annähernd  als  Korrektion  in  Rechnung  gebracht.  ^  Die  Alkylbromide 
wurden  mit  den  Metalljodiden  in  verschlossenen  Fläschchen  einer- 
seits dem  ungestörten  Tageslicht  ausgesetzt,  andererseits  in  eben- 
solchen Fläschchen  durch  Einschlufs  in  Metalldosen  vor  Licht  ge- 
schützt. Die  freien  und  die  in  Dosen  sich  befindenden  Fläschchen 
wurden  nebeneinander  gestellt.  Zeitweise  wurde  geschüttelt.  Die 
im  folgenden  angeführte  Menge  Jod  bezieht  sich  auf  1  cm^  der 
Lösung. 

A.   Versuche  mit  Quecksilberjodid. 
Dauer:    27.  März  bis  17.  Juni  1900  =  82  Tage. 
Losungsmittel:        Unbelichtet:  Belichtet: 

Bromoform  1.04  mg  31.4  mg 

Äthylendibromid         Spuren  3.2  mg 

B.    Versuche  mit  Quecksilber-  und  Bleijodid. 
Dauer:    24.  Mai  bis  17.  Juni  1900  =  24  Tage. 
Losungsmittel:  Äthylbromid        Unbelichtet  Belichtet 

Bleijodid  Spuren  0.36  mg 

Quecksilberjodid  Spuren  0.52  mg 

Es  wurden  sodann  die  im  Dunkeln  sich  befindenden  Lösungen, 
welche  fast  kein  Jod  enthielten,  von  den  Metalljodiden  (PbJ,,  HgJg) 
abfiltriert  und  dem  Licht  ausgesetzt.  Nach  21  Tagen  betrug  der 
Jodgehalt  derselben  pro  1  cm^  Lösung: 

Lösung  von  Bleijodid     .     .     .     0.34  mg 
„  „     Quecksilberjodid      0.55  mg 


Es  losen  z.  B.  10  cm*  Äthylbromid  1.2  mg  von  NogS^Og. 
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Die  zwei  letzten  Versuche  sprechen  dafür,  dafs  durch  Licht- 
einwirkung aus  den  in  Alkylbromiden  gelösten  Metalljodiden  Jod 
abgespalten  wird.  Das  Quecksilberjodid  geht  dabei  wahrscheinlich 
in  das  Quecksilber] odür  über;  was  jedoch  mit  dem  Bleijodid  ge- 
schiehty  läfst  sich  einstweilen  nicht  angeben.  Versuche  mit  Thallo- 
jodid  (TiCl)  gaben  bisher  keine  bestimmten  Resultate. 

Weitere  Versuche  in  der  angedeuteten  Richtung  beabsichtige 
ich  gelegentlich  auszuführen. 

Prag,  PHvaUahoratorium,  im  Oktober  1900. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  Oktober  1900. 
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Berichtigung  zu  dem  systematisclien  Analysengang  der 

Anionen.^ 

Von 
B.  Abegg  and  W.  Hebz. 

Herr  W.  Fresenius'  weist  dankenswerterweise  soeben  anf  einige 
Punkte  unseres  Analysenganges  der  Anionen  hin,  die  ihm  zu  Be- 
denken Anlafs  geben.  Die  folgenden  Zeilen  mögen  der  Richtig- 
stellung bezw.  Erwägung  dieser  Punkte  dienen. 

1.  Unsere  Angabe  der  Fällung  von  CN'  durch  Ca"  ist  im  Sinne 
des  Herrn  W.  Fkeseniüs  dahin  zu  berichtigen,  dafs  ein  Nieder- 
schlag Ca(CN)2  nicht  auftritt.  Die  Angabe  rührt  in  der  That  von 
der  Verwechslung  mit  dem  im  unreinen  KCN  enthaltenen  Kar- 
bonat her. 

Die  hierdurch  bedingte  Änderung  des  Analysenganges  bringt 
das  GN'  in  die  Zinkgruppe  als  Zn(CN)g  gleichzeitig  mit  Ferro-  und 
Ferricyanid.  Neben  diesen  ist  es  qualitativ  erkennbar,  wenn  mau 
den  Niederschlag  (ohne  viel  Wasser)  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure erwärmt,  wobei  deutlicher  Blausäuregeruch  auftritt,  der  bei 
Ferro-  und  Ferricyan  fehlt.'  Da  übrigens  alle  anderen  farbigen 
Anionen  vorher  schon  entfernt  sind,  so  ist  in  farbloser  Lösung 
überhaupt  nur  GN'  bei  entstehendem  Niederschlag  möglich. 

2.  Der  Nachweis  der  arsenigen  Säure  durch  Ca"  ist  in  am- 
moniakalischer  Lösung  allerdings  nicht  möglich,  auch  in  neu- 
traler ist  er  nicht  so  leicht,  wie  sich  nach  anderweitigen  Angaben 
erwarten  läfst,  sodafs  unsere  Vorschrift  unter  2.  dahin  abzuändern 
ist,  dafs  man  in  besonderer  Probe  As^S,  durch  H^S  fällt. 


^  Z,  anorg.  Ghem,  23  (1900),  236  u.  Chemisches  Praktikum,  Gottingen  1900. 

*  Zeitsohr.  anafyt.  Chem.  39  (1900),  566. 

'  Vorsicht  ist  nur  insofern  nötig,  als  man  starkes  Konzentrieren  der 
Sfture  durch  Eindampfen  vermeiden  mofs,  damit  die  Eisencyanionen  erhalten 
bleiben;  siehe  R.  Fresenius,  qualitat.  Analyse,  15.  Aufl.,  S.  272.    1885. 
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3.  Auf  die  Bemängelung  unserer  Angabe  bezüglich  der  Be- 
ständigkeit der  Schwetelkohlenstoffbromfärbung  genügt  es  zu 
erwidern,  dafs  die  bei  ßeagenzglasversuchen  praktisch  in  Frage 
kommenden  Überschüsse  von  Chlorwasser  die  Färbung  in  der  That 
bestehen  lassen. 

4.  Die  vollständige  AusfäUung  der  Weinsäure  durch  Ca"  er- 
scheint überflüssig,  da  das  Wiederauftreten  derselben  im  Ba"-Nieder- 
schlage  keines  der  anderen  hier  auftretenden  Anionen  in  der  Er- 
kennung beeinträchtigt.  Infolgedessen  ist  es  nicht  nur  nicht  nötig, 
sondern  sogar  empfehlenswert,  den  Ca"-Niederschlag  schnell  abzu- 
filtrieren,  um  dem  Übergang  des  Tartrats  und  Phosphats  in  die 
weniger  löslichen  Modifikationen  vorzubeugen. 

5.  Borsäure  lälst  sich  leicht  in  den  Analysengang  aufnehmen, 
da  sie  in  dem  essiglöslichen  Teil  des  Ca"-Niederschlages  durch  die 
Färbung  der  Alkoholflamme  zu  erkennen  ist. 

6.  Die  Erkennung  des  Cl'  durch  die  Chromylchloridreaktion  ist 
nicht  stets  erforderlich,  sondern  nur,  wenn  CNS',  Br'  und  J'  vor- 
handen sind,  da  andernfalls  das  Auftreten  des  Ag'-Niederschlages 
genügt. 

Wir  sind  mit  Herrn  W.  Feesenius  auch  darin  in  Überein- 
stimmung, als  wir  weder  behauptet  haben,  noch  behaupten  wollen, 
dafs  für  die  Fälle  der  Praxis  unser  Analysengang  den  älteren  Me- 
thoden vorzuziehen  sei,  doch  halten  wir  ihn  nach  wie  vor  für  ein 
wertvolles  Hülfsmittel  beim  Unterricht.  Dagegen  scheint  es  uns 
unzutreffend  anzunehmen,  dafs  die  LösUchkeitsverhältnisse  einen 
systematischen  Gang  der  Anionenanalyse  nicht  ermöglichen  sollten. 
Für  das  Gegenteil  spricht  wohl  schon  der  Umstand,  dafs  die  Ände- 
rungen des  Ganges,  welche  die  Bemerkungen  von  Herrn  Fbeseniüs 
nötig  machten,  keine  Schwierigkeiten  für  seine  Durchführbarkeit 
ergeben  haben.  ^ 


^  Übrigens  haben  uns  die  Bemerkungen  von  Herrn  FRESENros  wie  eigene 
Erfahrungen  überzeugt,  dafs  zu  den  Fällungen  zweckmäfsiger  die  Chloride 
verwendet  werden,  und  wir  haben  entsprechend  geänderte  Deckblätter  für  die 
Seiten  113  und  114  unseres  „Praktikums"  drucken  lassen,  die  wir  Interessenten 
gern  zur  Verfügung  halten  und  einzufordern  bitten. 

Breslau,  Oktober  1900. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  12.  Oktober  1900. 
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Über  Polysuifide  des  Kupfers. 

Von 
A.  fiössma. 

KupferhezasiQfid  CiIjSq. 

Bei  Versuchen  über  eine  möglichst  zweckmäfsige,  d.  b.  rasch 
und  doch  genau  auszuführende  Methode  der  quantitativen  Trennung 
von  Bleiy  Kupfer,  Zinn  und  Antimon  in  Legierungen,  über  welche 
ich  nach  Beendigung  an  anderer  Stelle  berichten  werde,  fiel  mir  auf, 
dafs  die  zur  Fällung  und  Trennung  der  Sulfide  dieser  Metalle  be- 
nutzte gelbe  Schwefelnatriumlösung,  der  bislang  als  gültig  angesehenen 
Hegel  zuwider,  stets  Kupfer  aufgenommen  hatte.  Zur  Entscheidung 
der  zunächst  zu  stellenden  Frage,  ob  Kupfersulfid  nur  bei  Gegen- 
wart gewisser  anderer  Metalle  oder  auch  bei  Abwesenheit  solcher 
in  Schwefelnatrium  löslich  ist,  wurde  eine  Lösung  von  reinem  Kupfer- 
vitriol mit  stark  gelber  Schwefelnatriumlösung  in  der  Wärme  ge- 
fällt, der  Niederschlag  abfiltriert  und  das  Filtrat  nach  dem  Erkalten 
mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt.  Der  entstehende  Schwefelnieder- 
schlag zeigte  auffallender  Weise  eine  rötliche  Färbung;  als  derselbe 
nach  dem  Filtrieren,  Waschen  und  Trocknen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  SchwefelkohlenstoflF  behandelt  wurde,  blieb  ein  rot- 
brauner, amorpher  Körper,  eine  Verbindung  von  Kupfer  und  Schwefel, 
zurück.  War  auch  dessen  Menge  ftkr  die  Analyse  durchaus  nicht 
zu  vernachlässigen,  so  reichte  sie,  selbst  bei  oftmaliger  Wiederholung 
der  Darstellung  zu  einer  näheren  Untersuchung  seiner  Zusammen- 
setzung und  seiner  Eigenschaften  nicht  aus;  es  galt  vielmehr, 
eine  andere  Darstellungsmethode  ausfindig  zu  machen. 

Zunächst  wurde  gepulverter  Kupfervitriol  mit  Soda  und  Schwefel 
geschmolzen,  die  Schmelze  mit  heifsem  Wasser  ausgezogen,  die 
Lösung  von  dem  Rückstande  von  Schwefelkupfer  abfiltriert  und  nach 
dem  Erkalten  mit  verdünnter  Salzsäure   zersetzt.     Auch   der  hier 
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entstehende  Schwefelniederschlag  war  von  rötlicher  Farbe  und  gab 
bei  gleicher  Behandlung  den  gleichen  Rückstand,  aber  wiederum  in 
einer  zur  näheren  Untersuchung  gänzlich  unzureichenden  Menge. 
Als  jedoch  zur  Auflösung  der  Schmelze  an  Stelle  des  heifsen 
Wassers  kaltes  angewendet  wurde,  blieb  eine  verhältnismäfsig  nur 
geringe  Menge  von  Schwefelkupfer  ungelöst,  die  Lösung  blieb  eine 
Zeit  lang  klar  und  trübte  sich  erst  allmählich  infolge  Abscheidung 
eines  schwarzen  Niederschlages.  Die  Zersetzung  der  Lösung  er- 
folgte weit  schneller,  wenn  die  letztere  kräftig  gerührt  wurde,  oflfen- 
bar  infolge  der  Einwirkung  der  Luft.  Wurde  die  kalt  hergestellte 
Lösung  gleich  nach  der  Filtration  mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt, 
so  war  der  Niederschlag  weit  röter,  und  bei  der  Behandlung  des- 
selben mit  Schwefelkohlenstoff  nach  dem  Trocknen  blieb  eine  er- 
hebliche Menge  des  rotbraunen  Körpers  zurück.  Damit  war  der 
Weg  zur  Gewinnung  für  nähere  Untersuchung  hinreichender  Mengen 
gewiesen. 

Zur  Darstellung  verfahre  ich  folgendermafsen:  Eine  gröfsere 
gewogene  Menge  reinsten  Kupfervitriols  wird,  um  eine  gleichmäfsigere 
Mischung  zu  erzielen,  entwässert,  sodann  fein  gepulvert  und  mit 
der  dreifachen  Menge  calcinierter  reinster  Soda  und  ebensoviel 
reinen  Schwefelpulvers  innigst  vermischt.  Von  dieser  Mischung 
werden  15 — 20  g  in  Porzellantiegeln  von  solcher  Gröfse,  dafs  die- 
selben etwa  zu  drei  Vierteln  davon  gefüllt  werden,  bei  aufgelegtem 
Deckel  nach  gelindem  Anwärmen  10  Minuten  lang  mit  voller 
Flamme  eines  einfachen  Bunsenbrenners  geschmolzen.  Hierauf 
läfst  man  langsam  abkühlen,  übergiefst  nach  völligem  Erkalten 
3 — 4  solcher  eine  Schmelze  enthaltender  Tiegel  in  einer  weithalsigen 
Glasflasche  mit  kaltem  Wasser  und  verschliefst  den  Hals  der 
letzteren  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Gummistopfen.  Durch 
die  eine  Bohrung  desselben  geht  eine  in  das  Wasser  eintauchende 
Glasröhre,  welche  mit  einem  Wasserstoffen twickelungsapparat  ver- 
bunden ist,  um  durch  Hindurchleiten  von  Wasserstoff  die  Ein- 
wirkung der  Luft  auszuschliefsen,  durch  die  andere  ein  kürzeres 
Glasrohr,  welches  nach  aufsen  durch  Gummischlauch  und  Quetsch- 
hahn geschlossen  werden  kann.  Man  läfst  zunächst  einen  lebhaften 
Strom  von  Wasserstoflfgas  hindurchtreten,  schliefst,  wenn  die  Luft 
aus  dem  Gefäfs  verdrängt  ist,  den  Quetschhahn  am  kurzen  Glas- 
rohr, läfst  aber  den  Hahn  des  Gasentwickelungsapparats  offen.  Nun 
befördert  man  die  Auflösung  der  Schmelze  durch  fortwährendes 
sanftes  Umschwenken;   die  entstehende  Lösung  ist  durch  nur  ver- 
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hältnismäfsig  wenig  Schwefelkupfer  getrübt,  zaweilen,  wenn  die 
Schmelztemperatur  u.  8.  w.  besonders  günstig  getroffen  war,  fast 
völlig  klar.  Sobald  die.  Schmelze  in  Lösung  gegangen  ist,  wird 
letztere  rasch  durch  ein  Faltenfilter  in  eine  gröfsere  Glasflasche 
gegossen,  mit  etwas  Wasser  verdünnt  und  sofort  unter  kräftigem 
Umschwenken  mit  verdünnter  überschüssiger  Salzsäure  zersetzt«  Es 
scheidet  sich  ein  grobflockiger,  orangeroter  Niederschlag  aus,  der 
zunächst  durch  Abgiefsen  der  über  ihm  stehenden  Flüssigkeit  und 
mehrmahges  Dekantieren,  dann  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser 
auf  mehreren  Filtern  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaktion 
gereinigt  wird.  Ein  Eingiefsen  der  Lösung  der  Schwefelleberschmelze 
umgekehrt  in  Salzsäure  ist  unzweckmäfsig^  da  durch  gleichzeitige 
Entstehung  von  Wasserstoffsupersulfid  der  Niederschlag  schleimig 
und  schwer  auswaschbar  wird.  Man  trocknet  nun  denselben  auf 
Filtrierpapier  und  Thonplatten  zunächst  an  freier  Luft,  dann  über 
Schwefelsäure,  verreibt  zu  feinem  Pulver,  behandelt  ihn  mehrmals 
mit  kaltem  Schwefelkohlenstoff  und  trocknet  wieder.  Alle  Operationen 
der  Reinigung  sind  unter  thunlichster  Beschleunigung  und  unter 
gänzlichem  Ausschlufs  erhöhter  Temperatur  auszufuhren,  denn  die 
Substanz  ist  namentlich  im  feuchten  Zustande  recht  unbeständig, 
und  die  Sonnen  wärme  genügt,  um  in  kurzer  Zeit  unter  Dunkel- 
farbung  Zersetzung  herbeizuführen. 

Die  Ergebnisse  der  Analyse  schwankten,  wohl  wegen  der 
Schwierigkeit  der  Reindarstellung  und  der  leichten  Zersetzlichkeit 
der  Verbindung,  wenn  auch  in  kleinen  Grenzen;  im  Mittel  einer 
gröfseren  Anzahl  von  Analysen  wurden  gefunden: 


CuS,  verlangt: 

Cu  =  39.71  »/o 

89.85  <>/o 

S     =  60.10  „ 

60.15  „ 

Zwecks  besserer  Reinigung  unter  günstigeren  Bedingungen  und 
Erlangung  der  Substanz  in  feiner  verteiltem,  wenn  auch  feuchtem 
Zustande,  wie  es  für  einige  Versuche  von  erheblichem  Vorteil  ist, 
verfahre  ich  in  etwas  anderer  Weise.  Die  wie  vorhin  erhaltene 
Lösung  der  Schwefelleberschmelze  wird  nach  dem  Filtrieren  ^nicht 
durch  Salzsäure  zersetzt,  sondern  mit  Kohlensäure  behandelt  Leitet 
man  nämlich  durch  die  in  einem  gröfseren,  mit  doppelt  durch- 
bohrtem Stopfen  und  Gaszu-  und  -ableitungsrohr  versehenen  Eklen- 
meteb' sehen  Kolben  befindliche  Lösung  anhaltend  Kohlensäure,  so 
wird  wohl  das  übei-schüssige  Natriumsulfuret,  nicht  aber  das  Sak 
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der  Sulfokupferßäure  zersetzt.  Sobald  daß  ans  der  Lösung  aus- 
tretende Kohlensäuregas  nur  wenig  Schwefelwasserstoff  mehr  mit- 
führt, unterbricht  man  die  Operation,  filtriert  durch  ein  Faltenfilter 
und  zersetzt  die  tief  rotbraune,  an  Farbe  einer  Auflösung  von  Jod  in  Jod- 
kalium ähnelnde,  viel  Carbonat  enthaltende  Lösung  durch  verdünnte 
Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Essigsäure  unter  kräftigem  ümschütteln. 
Es  scheidet  sich  dabei  ein  schön  rotbrauner,  in  Farbe  frisch  geßHltem 
Eisenhydroxyd  gleichender,  aufserordentlich  voluminöser  Niederschlag 
ab.  Durch  öfteres  Dekantieren  und  Waschen  mit  kaltem  Wasser 
wird  er  gereinigt,  ein  Trocknen  jedoch  ohne  teilweise  Zersetzung 
ist  mir  vorläufig  noch  nicht  gelungen,  da  er  das  Wasser  längere 
Zeit  zurück  hält  und,  bevor  dasselbe  vollständig  entfernt,  selbst  in 
einer  Wasserstoffatmosphäre,  sich  bald  dunkel  färbt. 

Dafs  Schwefelkupfer  in  Mehrfach-Schwefelammon  in  Gestalt 
eines  Sulfosalzes  sich  löst,  ist  bekannt.  Dieses,  auch  Kupferhyper- 
sulfidammon  genannte  Salz,  dessen  Zusammensetzung  als  der  Formel 
Cu2(NH4)2S7  entsprechend  angenommen  wird,  erhielt  zuerst  Peltzbe,^ 
später  stellten  es  auch  Bloxam,  Vohl,  Heümann  und  PfirvozNiK 
dar.  Es  bildet  zinnoberrote  Krystalle,  welche  nur  von  gelbem 
Schwefelammon  gelöst  werden.  Anfangs  der  70er  Jahre  stellte 
Pbtvoznik^  das  entsprechende  Kaliumsalz  dar,  indem  er  Kupfer- 
hammerschlag in  einem  Drahtnetz  in  eine  Lösung  von  Kalium- 
polysulfid einbrachte;  die  in  Form  glänzender  granatroter  Nadeln 
auftretende  Verbindung  war  nach  dem  Abwaschen  mit  Petroläther 
und  Trocknen  über  Schwefelsäure  einige  Zeit  beständig,  zersetzte 
sich  aber  rasch  mit  Wasser,  schneller  noch  mit  Ammoniak  oder 
Einfach-Schwefelammon  unter  Abscheidung  von  Schwefelkupfer. 
Weiteres  ist  darüber  nicht  bekannt  geworden,  denn  die  vom  Autor 
in  Aussicht  gestellte  nähere  Untersuchung  scheint  ergebnislos  ge- 
wesen oder  ganz  ausgeblieben  zu  sein,  ich  habe  wenigstens  aus  der 
Litteratur  weiteres  nicht  in  Erfahrung  bringen  können. 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  die  in  der  nach  oben  darge- 
stellten Schwefelleberschmelze  enthaltene  Kupferverbindung  dem 
sulfokupfersauren  Ammon  bezw.  Kalium  analog  ist,  habe  ich  die 
Darstellung  des  erstereu  nach  der  von  Heümann'  als  beste 
empfohlene  VoHL'sche  Methode*  wiederholt.     Nach  derselben   löst 


»  Ann.  128,  180. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Qea.  1878,  700. 

*  Ber.  detäftch.  ehem.  Ges.  1878,  700. 

*  Joum.  prakt.  Chem.  102,  32. 
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man  Kupferchlorür  bei  Luftabschlufs,  also  am  besten  unter  Durch- 
leiten von  Wasserstoff,  in  Ammoniak  und  giefst  in  konzentriertes 
Ammonpolysulfidy  das  mit  etwas  Petroleum  überscbichtet  ist,  solange 
der  zuerst  entstehende  Niederschlag  sich  noch  auflöfst.  Bald 
scheidet  sich  aus  der  Flüssigkeit  ein  roter  Erystallbrei  aus,  der  die 
angegebenen  Eigenschaften  besitzt,  dessen  Lösung  aber,  was  den 
früheren  Untersuchungen  entgangen  ist,  genau  in  derselben  Weise 
durch  verdünnte  Säuren  zersetzt  wird,  wie  ich  sie  vorhin  beschrieben 
habe.  Ähnlich  habe  ich  versucht,  durch  Eingiefsen  einer  Lösung 
von  Kupferchlorürchlornatrium  in  Natriumpolysulfid  das  entsprechende 
Natriumsalz  herzustellen.  Es  schied  sich  jedoch  dabei  soviel 
Schwefelkupfer  aus,  dafs  eine  Gewinnung  des  Salzes  in  fester  Form 
nicht  gelang.  Das  Filtrat  von  Schwefelkupfer  verhielt  sich  gegen 
Säuren  ähnlich  wie  die  Lösung  des  Ammonsalzes,  jedoch  war  in- 
folge des  Vorhandenseins  gröferer  Mengen  Ammon-  bezw.  Natrium- 
polysulfids dem  Niederschlage  von  Kupferhexasulfid  in  beiden  Fällen 
soviel  Schwefel  beigemengt,  dafs  eine  Darstellung  auf  diesem  Wege 
keinen  Vorteil  bringt. 

Frisch  gefälltes  Kupferhexasulfid  löst  sich  in  Mehrfach-Schwefel- 
alkalien  und  Mehrfach-Schwefelbaryum  sofort  auf,  durch  farbloses 
Schwefelalkali  vrird  es  zum  gröfsten  Teil  unter  Bildung  von  Einfach- 
Schwefelkupfer  zersetzt.  Die  Lösungen  in  Kalium-  und  Baryum- 
polysulfid  werden  aber  auch  durch  Kohlensäure  unter  Wiederab- 
scheidung  von  Hexasulfid  zerlegt. 

Läfst  man  frisch  nach  der  angegebenen  zweiten  Methode  ge- 
fälltes feuchtes  Hexasulfid  in  einem  Kolben  mit  starkem  Ammoniak 
unter  öfterem  Duchschütteln  stehen,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  bald 
ein  tintenartiges  Aussehen  an ;  das  Hexasulfid  verschwindet,  Wolken 
von  fein  verteiltem  Schwefel  durchziehen  die  Flüssigkeit  und  lagern 
sich  langsam  zu  einem  etwas  schleimigen  graugelben  Bodensatz  ab, 
von  welchem  man  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  abgiefsen  kann. 
Letztere  bleibt  längere  Zeit  trübe,  erst  allmählich  setzt  sich  ein 
dunkler  Niederschlag  ab,  der  aber  immer  sehr  schwer  zu  filtrieren 
und  auszuwaschen  ist.  Als  das  erreicht,  wurde  er  über  Schwefel- 
säure geti-ocknet,  mit  Schwefelkohlenstoff  ausgezogen  und  wieder  ge- 
trocknet. In  diesem  Zustande  stellte  er  ein  dunkelblaues  amorphes 
Pulver  dar,  welches  nach  der  Analyse  ein  Sulfid  Cu^Sg  zu  sein  scheint: 

Gefimden :  Gefordert : 

61.11  60.98  Cu  61.39  Cu 

88.81  39.00  S  38.61  S 
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Dasselbe  kann  bei  100®  getrocknet  und  mit  Wasser  gekocht 
werden,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 

Die  im  Torigen  genannten  Chemiker  haben  in  dem  Eupfer- 
hypersulfidammon  ein  Trisulfid  CuSg  angenommen.  Wenn  ich  der 
aus  dem  ersten  bezw.  der  Schwefelleberschmelze  durch  Ausfallung 
mit  Säure  dargestellten  Verbindung  die  Formel  Cu^S^  zuerkennen 
möchte,  so  gründet  sich  das  auf  folgende  Überlegung.  Die  ent- 
sprechende, aber  offenbar  nicht  existenzfähige  Sulfokupfersäure  der 
Formel  H^Cu^Sy  zerfällt  unter  Abgabe  von  Schwefelwasserstoff  ent- 
sprechend den  hypothetischen  Hydrosulfiden  der  Schwermetalle, 
welche  die  SH-Gruppen  direkt  an  den  Metallatomen  enthalten. 
Es  ist  also  das  Nächstliegende,  dieser  Sulfokupfersäure  die  Formel 

HS-Cu-S- 


HS— Cu— S— fi 

zuzusprechen,    aus    der    durch    Schwefel wasserstoffabspaltung    das 
Anhydrosulfid 


hervorgehen  mufs.  Die  gegenseitige  Bindung  einer  gröfseren  An- 
zahl von  Schwefelatomen  hat  nichts  auffallendes,  da  in  den  Wasser- 
stoffsupersulfiden u.  a.  Körpern  das  Gleiche  angenommen  werden 
mufs.  Die  Unbeständigkeit  derartiger  Substanzen  spricht  gleichfalls 
für  obige  Formel,  denn  das  Hexasulfid  spaltet  bei  geringer  Temperatur- 
erhöhung leicht  Schwefel  ab  und  geht  in  niedere  Sulfide  über. 

Da  durch  selbstthätige  Zersetzung  der  Lösung  der  Schwefel- 
leberschmelze oder  durch  Erhitzen  derselben  sowie  aus  dem  Kupfer- 
hypersulfid bei  höherer  Temperatur  Kuprisulfid  entsteht,  so  ist  dem- 
nach auch  für  das  Hexasulfid  eine  Sulfidformel  ohne  gegenseitige 
Bindung  der  Kupferatome  anzunehmen,  nicht  also  die  eines  Sulfiirs. 
Aber  noch  auf  andere  Weise  läfst  sich  ihre  Natur  darthun.  Nach 
Heümann  und  Schneider  wird  bekanntlich  Kupfersulfür  durch 
salpetersaures  Silber  unter  Bildung  eines  Gemenges  von  Schwefel- 
silber und  metallischem  Silber  zersetzt  nach  der  Gleichung: 

Cu,S  +  4AgN0a  =  Ag,S  +  2  Ag  +  2Cu(N0a)« . 

Dementsprechend  mufs,  was  bislang  experimenteU  nicht  nach- 
gewiesen zu  sein  scheint,  Kupfersulfid  durch  Silbemitrat  in  reines 
Schwefelsilber  zerlegt  werden: 

CuJS  +  2  AgNO,  =  AgjÖ  +  CulNOg), . 
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Dem  ist  in  der  That  so.  Aus  Knpfersnlfatlösung  durch 
Schwefelwasserstoff  gefälltes  Schwefelkupfer  wurde  durch  Silber- 
nitrat sofort  zersetzt;  der  entstandene  Niederschlag  ergab  nach  dem 
Trocknen  86.92  7^  Ag;  Ag,S  verlangt  87.08  7^,  ein  Gemenge  von 
Ag,S  +  2Ag  dagegen  93.10  7o-  Damit  ist  auch  die  in  neuerer 
Zeit  wieder  in  Zweifel  gezogene  Zusammensetzung^  des  durch 
Schwefelwasserstoff  aus  Kupfersalzlösungen  gefällten  Schwefelkupfers 
als  der  Fonnel  CuS  entsprechend  bewiesen,  dasselbe  ist  also  nicht 
als  ein  Gemenge  von  CuS,  Cu,S  und  Schwefel  anzusehen. 

Als  Kupferhexasulfid  in  dem  frisch  durch  Salpetersäure  nach 
der  zweiten  Methode  gefällten  noch  feuchtem  Zustande  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  mit  Silbernitratlösung  übergössen  wurde, 
wurde  die  Flüssigkeit  sofort  grün,  das  rotbraune  Hexasulfid  ver- 
schwand und  an  seine  Stelle  trat  ein  Silberniederschlag.  Derselbe 
enthielt  reichliche  Mengen  freien  Schwefels,  da  ein  Silbersupersulfid 
nicht  existenzfähig  zu  sein  scheint,  und  gab  nach  dem  Waschen, 
Trocknen  und  Behandeln  mit  Schwefelkohlenstoff  einen  Körper, 
welcher  86.87  %  Silber  enthielt,  also  die  einer  Kupferoxydverbindung 
entsprechende  Menge. 

Kupfertrisulfid  CUaS,. 

Hexasulfid  geht  bei  gelinder  Temperaturerhöhung,  z.  B.  durch 
Behandlung  mit  siedendem  Äther  oder  Schwefelkohlenstoff,  unter 
Abspaltung  von  Schwefel  und  Änderung  der  Farbe  in  Sesquisulfid 
über.  Am  einfachsten  erhitzt  man  das  trockene  Hexasulfid  in  einem 
Eölbchen  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  einem  Wasserbade  mit  kleiner 
Flamme  am  Rückflufskühler,  filtriert  nach  einiger  Zeit,  wäscht  mit 
Schwefelkohlenstoff  nach  und  trocknet  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
über  Schwefelsäure.  Das  Sesquisulfid  ist  amorph,  dunkelbraun, 
etwas  beständiger  als  das  Hexasulfid;  eine  höhere  Temperatur, 
z.  B.  die  des  siedenden  Alkohols,  verträgt  es  jedoch  nicht,  indem 
es  dabei  in  Einfachschwefelkupfer  tibergeht.     Die  Analyse  ergab: 


Gefunden: 
Cu  -  56.92 
S     -  43.00 

56.94 
42.91 

Gefordert: 
56.98 
48.01 

Di« 

)  Eonstitationsformel 

ist 

analog 

der 

des   Hexasulfids 

als 

C 

-S 

i 

anzunehmen. 

*  Vgl.  CoppocK,  Chem,  News  73,  262;  Brauner,  ebendas.  74,  99. 
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Kupfersulfide  der  Formel  Cu^Sg  und  Cu^S^  als  Zwischenstufen 
habe  ich  bislang  nicht  erhalten  können.  Inzwischen  ist  von 
BoDBOUx^  ein  Pentasulfid  Cu^Sg  durch  Fällung  einer  Kupfer- 
acetatlösung  mit  Calciumpentasulfid  erhalten  worden.  Dasselbe  ist 
ebenfalls  ein  rotbrauner  Körper  und  soll  in  Schwefelalkali  un- 
löslich sein;  diese  letztere  Angabe  bezieht  sich  aber  wohl  nur  auf 
farbloses  Schwefelalkali,  da  nicht  einzusehen  ist,  warum  gerade  ein 
Pentasulfid  in  Alkalipolysulfid  nicht  löslich  sein  sollte. 


^  Compt  rend.  130,  1897. 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  20.  Oktober  1900. 
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Allgemeines. 

Über    die  AuBdehnung   der   gescliinolzenen  Kieselsäiire,    von  H.  Le 

Ohatelieb.    (Campt  rend.  130,  1703—1705.) 
Durchlässigkeit    geBchmolzener    Kieselsänre    for    WasBerstoff,     von 

ViLLABD.     (Compt  rend.  130,  1752—1753.) 
Über  die  Deutung  von  Mineralanalysen,  eine  Kritik  neuerer  Arbeiten 

über  die  Konstitution  der  Turmaline,  von  S.  L.  Pekfield.  {Am.  J. 

Sc.  SüL  [4]  10,  19—32.) 

Der  Verfasser  weist  auf  die  Willkür  hin,  die  sich  viele  Mineralogen 
bei  der  Aufstellung  von  Konstitutionsformeln  kompliziert  zusammengesetzter 
Mineralien  zu  Schulden  kommen  lassen.  F.    W.  Küster. 

Verbindungen  des  Lithiumbromids  mit  Ammoniakgas,  von  J.  Bonnefoi. 

{CompL  rend.  130,  1394—1397.) 
Über    ein   Lithiumperoxyd,    von    db   Forcband.     {Compt.   rend.  130, 

1465—1468.) 
Ammoniumimidosulfit,   von  Edward   DrvEBs   und  Masataebb  Ogawa. 

(Broceed.  Ghem.  Soc.  16,  113.) 
Über  die  Calciumperoxydbydrate,  von  db  Fobcband.   {Compt.  rend.  130, 

1308—1311.) 
Über  das  wasserfreie  Calciumdioxyd    und    die   Konstitution    seiner 

Hydrate,  von  de  Fobcband.    (Compt.  rend.  130,  1388 — 1391.) 
Über    die    pbysikaliscli-cliemisclien   Beziehungen    von  Aragonit  und 

Caleit,  von  H.  W.  Fügte.     {ZeUsckr.  phys.   Chem.  33,  740—759.) 
Aus  dem  Gleichgewichte 

CaCOg  +  K2C3O4  Z^  CaCgO^  +  K^COg 

ergab  sich,  dafs  bei  25^  bei  49,7«  und  bei  59«  Aragonit  1.35;  1.365 
und  1.24  mal  so  löslich  ist,  als  Galcit.  Caleit  scheint  bei  allen  Tempe- 
raturen die  stabilere  Form  zu  sein,  so  dafs  die  Umwandlung  nur  in  der 
Richtung   Aragonit  — >■  Caleit    erfolgen   kann    (Monotropie). 

F.   W.  Küster. 
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Über  radioaktives  Barynin  und  Poloninm,  von  F.  Giesel.    (Ber.  deutsch. 

ehern.  Oes.    33,  1665—1668.) 
Das  Verhalten  des  Eadinms  bei  tiefer  Temperatur,  von  0.  Behbendsen. 

(Wiedem.  Amer.  [4]  2,  385—337.) 
Die  Destillation  von  Amalgamen  nnd  die  Eeinignng  des  Quecksilbers, 

von  G.  A.  HüLETT.    {Zeitschr.  phys.  Ghem,  33,  611  —  621.) 

Von  allgemeinem  Interesse  ist  die  Thatsache,  dafs  mit  Quecksilber 
bei  absolut  ruhigem  Verdampfen  im  Vakuum  weder  Zink  noch  Cad- 
mium  in  nachweisbarer  Menge  übergehen.  Die  beste  Methode  der  Queck- 
silbereinigung auf  nassem  Wege  ist  Schütteln  mit  verdünnter,  ange- 
säuerter Quecksilbernitratlösung.  F,  W.  Küster, 
Über  die  direkte  Darstellung  von  Quecksilberjodid  und  Quecksilber- 

jodür  in  krystallinischer  Form  auf  nassem  Wege,  von  F.  Bodboux. 

Compt  rend.  130,  1622—1624.) 
Einwirkung  von  Wasser  auf  Merkurosulfat,  von  Gony.    (Compt.  rend. 

130,  1399—1402.) 

Lösungen^  welche  mit  normalem  und  mit  basischem  Merkurosulfat 
im  Gleichgewicht  sind,  enthalten  (bei  Zimmertemperatur)  im  Liter  0.08  g 
Schwefelsäure.  F.  W.  Küster. 

Über  ein  Quecksilberchlorosulfid,  von  E.  Bodboux.  {Compt.  rend.  130, 
1398—1399.) 

Über   zwei   Polysulflde    des   Bleies   und   Kupfers,   von   F.  Bodbotjx. 

(Compt.  rend.  130,  1397—1398.) 
Wirkung  von  fein  verteiltem  Platin  auf  die  Verbindung  von  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff,  von  Wm.  Fbench.   {Chem.  News  81,  292—294.) 
Über  Platinverbindungen  mit  Hydroxylamin,  von  Rudolf  Uhlenhuth. 

{lÄeb.  Ann.  311,  120—126.) 
Über  das  wahre  Atomgewicht  des  Bors,    von  G.  Heinrichs.    (Compt. 

rend.  130,  1712—1714.) 
Über  das  Bandenspektnun   des  Aluminiums,    von   G.  A.  Hemsalech. 

(medem.  Ann.  [4]  2,  331—334.) 
Darstellung  einiger  Aluminiumverbindungen  und  der  entsprechenden 

Wasserstoffverbindungen,    von    Fonzbs-Diacon.     {Cmnpt.   rend.   130, 

1314—1316.) 

Über  einige  Eigenschaften  des  Aluminiums  und  über  die  Darstellung 

von    gasformigem    Phosphorwasserstoff,    von    Camille    Matiokox. 

(Cwnpt.  rend.  130,  1390—1394. 
Über  die  unbekannten,  in  der  rohen  Samarerde  enthaltenen  Erden, 

von  EuG.  DEMABgAY.     (Compt.  rend.  130,  1469—1472.) 
Über    Gerisulfate,    von  W.  Muthmann    und  L.  Stützel.     [Ber.  deutscHi. 

chmh.  Qes.  33,  1763—1765.) 
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Über  die  allotropen  ümwandlimgen  der  Legierungen  von  Eisen  nnd 
Hiekel,  von  Dumas.     Gompt  rend.  130.  1311—1314.) 

Über  die  fiisenselenide,  von  Fonzbs-Diagon.  (Compt  rend.  130, 
1710-1712.) 

Untersnehnngen   über   die  Oxydation   der  Kobalt-   nnd   Gersalze   in 

alkalischer  Lössnng,   von  AxdbIe  Job.     {Ann,    Chim.  Phys.    [7]  20, 

205—264.) 
Über   das   Verhalten   des   Kobaltocyankalixuns   nnd   der  Chromover- 

bindnngen  gegen  SanerstofEgas,  von  W.  Manschot  und  J.  Hebzog. 

{Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  33,  1742—1748.) 
KrystaUform   der  Verbindung   von  Hickelsnlfat   mit   Hydroxylamin, 

von  BüDOLE  ÜHLBNHüTH.    {lAeb.  Ann,  311,  127 — 128.) 
Übermangansaure  durch  Elektrolyse,  von  H.  N.  Mobse  und  J.  C.  Olskn. 

{Amer.  Chem.  Joum.  23,  431—443.) 
Über  Silicovanadinmolybdate,  von  Cabl  Fbiedheim  und  C.  Castj^ndtck 

{Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  33,  1611—1629.) 
Neue  Darstellung  einiger  Uranoxyde,  von  J.  Aloy.    (Bidl.  Soo.  Chim. 

Paris.  [«]  23,  368—370.) 
Über   die  Verbindungen   der   üransäure  mit   schwefliger  Säure,  von 

Volkmab  Kohlschüttbb.     (lAeb.  Ann.  311,  1 — 25.) 


Z.  anorg.  Gbem.  XXV.  27 
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Chemisches  Praktikum.  Experimenielle  Einführung  in  präparative  und 
analytische  Arbeiten  auf  physikalisch-chemischer  Grundlage,  von  R.  Abegg 
und  W.  Hebz.  114  Seiten.  (Göttingen,  Vandenhoeck  und  Rupbecht, 
1900.     Preis  geb.  3.60  M.) 

Es  sind  in  neuerer  Zeit  mehrfach  sowohl  LeitflUlen  für  den  Anfänger- 
Unterricht,  als  auch  Lehrbücher  der  anorganischen  Chemie  erschienen, 
deren  Verfasser  in  den  Vorworten  angaben,  sie  hätten  versucht,  die  Er- 
rungenschaften der  modernen  physikalischen  Chemie  für  ihre  Darstellung 
nutzbar  zu  machen.  Bei  genauerem  Zusehen  handelte  es  sich  jedoch 
günstigsten  Falles  immer  nur  um  Einschiebung  einzelner  Kapitel  modem- 
theoretischen Inhalts,  die  übrige  Darstellung  aber  war  die  altgewohnte 
geblieben.  Die  Verfasser  vorliegenden  Werkchens  verwerfen  mit  Recht 
solche  halbe  Mafsregel,  die  nach  keiner  Seite  hin  und  niemanden  be- 
friedigen kann.  Sie  sind  radikaler  vorgegangen  und  behandeln  den  ganzen 
Stoff  einheitlich  von  dem  Standpunkte  aus,  welchen  Ostwald  durch  seine 
„Wissenschafblichen  Grundlagen  der  analytischen  Chemie"   geschaffen  hat. 

Dem  eigentlichen  analytischen  Teil  geht  eine  präparative  Einführung 
in  die  Laboratoriumsarbeit  voraus,  in  welcher  zahlreiche  stöchiometrische 
Rechnungen  eingeflochten  sind,  die  den  Anfänger  namentlich  auch  mit  den 
Gasgesetzen  und  ihrer  Anwendung  vertraut  machen.  Dieser  einleitende 
Teil  wurde  vom  Referenten  schon  vor  etwa  10  Jahren  im  Marburger 
Laboratorium  ausgearbeitet  und  jahrelang  benutzt,  wie  denn  überhaupt 
hervorgehoben  werden  mufs,  dafs  die  praktische  Brauchbarkeit  der  im 
vorliegenden  Buche  benutzten  Darstellungs weise  durch  zehnjährige  Er- 
fahrung im  Marburger  und  durch  dreijährige  Erfahrung  im  Breslauer 
Laboratorium  zur  Genüge  erwiesen  ist.    Wenn  deshalb  von  anderer  Seite 
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behauptet  wird,  „d^s  sieb  die  moderne  Darstellnngsweise  fiir  den  AnflLnger- 
anterricht  nicht  eignet^S  so  liegt  das  wohl  nicht  an  den  modernen 
Lehren. 

Auf  den  einleitenden  Teil  folgt  die  qualitative  Analyse:  theoretische 
Grundlagen^  Reaktionen  der  Kationen,  Reaktionen  der  Anionen,  Analysen- 
gang zur  qualitativen  Trennung  und  Erkennung  der  Elemente. 

Das  vorliegende  Büchlein  ist  als  eine  wesentliche  und  sehr  dankens- 
werte Bereicherung  unserer  ünterrichtshilfsmittel  zu  begrüfsen  und  ihm 
eine  recbt  grofse  Verbreitung  zu  wünschen.  Letzterer  werden  leider 
einige  Eigentümlichkeiten  der  Darstellung  und  Ausdrucksweise  etwas 
hindernd  entgegenstehen.  Die  Verfasser  operieren  nämlich  gern  und  viel 
mit  Begriffen,  die  noch  nicht  genügend  eingeführt  und  anerkannt  sind, 
um  in  den  meisten  Laboratorien  nicht  als  die  Brauchbarkeit  des  Buches 
einschränkend  empfanden  zu  werden.  Hierher  gehört  z.  B.  die  „Elektro- 
affinität**,  die  „Verschwindungstendenz**  und  mehreres  andere.  Die  Lehre 
von  der  Elektroaffinität  —  früher  von  anderen  als  „lonisationstendenz"  etc. 
bezeichnet  —  ist  doch  kaum  genügend  ausgearbeitet  und  begründet,  um 
sie  so  weitgehend  zur  Grundlage  der  Darstellung  zu  machen.  Der  „Elektro- 
affinität" zu.  Liebe  ist  z.  B.  bei  der  Entstehung  und  Auflösung  von 
Niederschlägen  leider  häufig  von  der  üblichen  Erklärungs weise  abgewichen, 
Dach  welcher  das  „Löslichkeitsprodukt"  hier  das  Ausschlaggebende  ist. 

Auf  Seite  11  ist  die  Definition  für  starke  und  schwache  Säuren 
durchaus  verunglückt  und  irreführend.  Wie  zu  definieren  ist,  hat  Ost- 
wald in  seinen  „Grundlagen"  (1.  Aufl.)  Seite  52  gezeigt.  Es  ist  eben 
ein  Unterschied  zu  machen  zwischen  „starken"  und  „stark  wirkenden" 
Säuren.  F.  W.  Küster. 


Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie  für  Studierende  an  Universitäten 
und  technischen  Hochschulen  von  A.  F.  Holleman,  in  Gemeinschaft 
mit  dem  Verfasser  bearbeitet  und  herausgegeben  von  Wilhelm  Manchot, 
XII+440  Seiten  mit  2  Tafeln  und  84  Figuren.  (Leipzig,  Veit  und 
Comp.,  1900.     Preis  geb.  10  M.) 

Vorstehend  wurde  über  einen  wohl  gelungenen  Versuch  berichtet, 
das  chemische  Anföngerpraktikum  ganz  auf  modemer  Grundlage  aufzu- 
bauen. Ein  solcher  Versuch  kann  nun  naturgemäfs  nur  dann  zu  dem 
erstrebten  Ziele  führen,  wenn  auch  der  übrige  Unterricht,  namentlich  also 
die  einleitende  Anfllngervorlesung  über  anorganische  Experimentalchemie, 
m  demselben  Sinne  erteilt  wird.  Um  dies  zu  ermöglichen,  ist  kaum 
erläfsliche  Vorbedingung  ein  vom  nämlichen  Standpunkte  aus  geschriebenes 
Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie  angemessenen  Umfanges.  An  einem 
solchen   fehlte   es  bislang  durchaus,    denn  die  grofse  Mehrzahl  der  vor- 
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handenen  LelurbiLcher  berücksichtigte  die  neueren  Theorien  garnicht,  in 
einigen  wenigen  war  ihnen  eine  bescheidene  Rolle  in  besonderen  Kapiteln 
zugewiesen,  die  man  auch  recht  gut  überschlagen  konnte,  ohne  den  Zu- 
sammenhang zu  verlieren,  in  keinem  hatte  ihr  Geist  die  ganze  Darstellung 
so  durchdrungen,  wie  es  bei  dem  gegenwärtigen  Stande  unserer  Wissen- 
schaft durchaus  gefordert  werden  mui£. 

Trotz  der  zahllosen  Lehrbücher  der  anorganischen  Chemie  war  hier 
also  doch  noch  eine  Lücke  vorhanden,  und  diese  wenigstens  vorläufig  aus- 
zufüllen erscheint  das  vorliegende  Buch  durchaus  geeignet.  Es  ist  wie 
aus  einem  GuTs  gearbeitet,  die  Theorien  siod  nicht  vorweg  genommen 
und  an  einzelnen  Stellen  auskrystallisiert,  sie  sind  vielmehr  an  geeigneter 
Stelle  aus  vorgetragenen  Thatsachen  abgeleitet^  sie  verbinden  die  einzelnen 
Thatsachen  und  lehren  dieselben  von  allgemeineren  Gesichtspunkten  aus 
zusammenzufassen.  Hierbei  ist  das  Thatsachenmaterial  keineswegs  zu  kurz 
gekommen. 

Nennenswerte  Versehen  sind  dem  Referenten,  soweit  er  das  Buch 
gelesen  hat,  nicht  aufgefallen.  F.  W.  Küster. 

Lehrbuch  der  Elektrochemie,  von  Max  Le  Blanc.  Zweite,  vermehrte 
Auflage.  VIII +  261  Seiten  mit  33  Figuren.  (Leipzig,  Oskab  Leineb, 
1900.     Preis  6  M.,  geb.  7.25  M.) 

Seit  dem  Erscheinen  der  ersten  Auflage  vor  etwa  5  Jahren  sind  auf 
dem  Gebiete  der  Elektrochemie  weder  umwälzende  Entdeckungen  gemacht 
worden,  noch  sind  die  damals  herrschenden  theoretischen  Anschauungen 
tiefer  gehend  umgAstaltet  worden,  so  dafs  der  Autor  sich  zu  einer  durch- 
greifenden Umarbeitung  seines  Buches  nicht  veranlafst  gesehen  hat.  An- 
dererseits ist  es  selbstverständlich,  dafs  die  inzwischen  bekannt  gewordenen 
Forschungsresultate,  soweit  erforderlich,  in  das  Buch  hineingearbeitet 
worden  sind.  Einzelne  Kapitel  sind  ganz  neu  hinzugekommen,  aufserdem 
auch  ein  Autoren-  und  Sachregister,  deren  Fehlen  wohl  Jedem  unaDgenehm 
aufgefallen  ist,  der  die  erste  Auflage  benutzte. 

Etwas  Empfehlendes  über  das  treffliche  Buch  zu  sagen,  erscheint 
überflüssig,  da  dasselbe  ja  ohnehin  in  der  Hand  Jedes  sein  dürfte,  der 
sich  für  Elektrochemie  interessiert. 

Die  Angabe  der  Tabelle  S.  261  bezüglich  des  Eisens  ist  irrefährend, 
denn  Ferriionen  liefern  bei  der  Elektrolyse  nicht  die  äquivalente  Menge 
Eisen,  sie  gehen  vielmehr  zunächst  in  Ferroionen  über.        F.  W.  Küster, 

Sohiefs-  und  Sprengmittel,  von  Gsoas  Güttmann.  248  Seiten  mit 
88  Abbildungen.  (Braunschweig,  Fbiedb.  Vibweq  und  Sohn,  1900. 
Preis  8  M.) 
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Das  vorliegende  Buch  ist  wesentlich  eis  S<Hiderabdnick  des  Artikels 
„Sehiefs-  und  Sprengmittel**  in  Muspbatt's  Chemie»  Dafs  derselbe  —  er 
erschien  vor  2  Jahren  —  mit  den  neuesten  Erfaknungen  bereichert  worden 
ist,  bedarf  kaum  der  Erwfthnoog.  Die  Sonderausgabe  wird  den  Inter- 
essenten sicher  willkonmien  sein.  Mn  Urteil  über  das  Gebotene  vermag 
der  Referent  nicht  abzugeben.  F,  W,  Küster. 

Die  Chemie  der  natürlichen  Farbstoffe,  von  Hans  Rüpe  (vierte  Gruppe 
des  fünften  Bandes  von  Bolley-Engleb's  Handbuch  der  chemischen 
Technologie).  332  Seiten  (Braunschweig,  Fbiedb.  Vieweg  und  Sohn, 
1900.     Preis  8  M.) 

Da  seit  30  Jahren  eine  zusammenhängende  Beschreibung  der  in  der 
Natur  vorkommenden  Farbstoffe  nicht  mehr  unternommen  worden  ist,  so 
dürfte  die  vorliegende,  sehr  eingehende  Monographie  den  Interessenten 
sehr  willkommen  sein.  Den  Schwerpunkt  der  Arbeit  hat  der  Verfasser 
auf  die  Chemie  der  natürlichen  Farbstoffe  gelegt,  während  der  tech- 
nische Teil  kürzer  behandelt  wurde.  Es  erscheint  das  um  so  mehr  ge- 
rechtfertigt, als  die  technische  Bedeutung  der  natürlichen  Farbstoffe  von 
Tag  zu  Tag  mehr  zurückgeht.  F.   W,  Küster, 

Ans  Jac.  Berzelins'  und  Gustav  Magnus'  Briefwechsel  in  den  Jahren 
1828 — 1847,  herausgegeben  von  Edvabd  Hjelt.  187  Seiten  (Braun- 
schweig, Friedk.  Yibweg  und  Sohn,  1900.     Preis  4  M.) 

£s  ist  eine  unverkennbare  Thatsache,  dafs  sich  in  neuester  Zeit  ein 
reges  Interesse  für  die  Geschichte  unserer  Wissenschaft  geltend  macht. 
Dies  kommt  auch  besonders  dadurch  zum  Ausdruck,  dafs  kaum  ein  viertel 
Jahr  vergeht,  ohne  dafs  ein  neuer  Briefwechsel  der  Klassiker  der  Chemie 
zur  Ausgabe  gelangt.  Dafs  jede  derselben  eine  freudig  zu  begrüfsende 
Bereicherung  unserer  Litteratur  ist,  braucht  nicht  besonders  hervorgehoben 
zu  werden,  da  der  Wert  historischer  Stadien  für  die  Entwickelung  einer 
Wissenschaft  ja  zur  Genüge  anerkannt  wird. 

Der  vorliegende,  recht  umfangreiche  Briefwechsel  zwischen  Bebzelius 
und  seinem  früheren,  ihm  in  dauernder,  inniger  Freundschaft  verbundenen 
Schüler  Magnus  ist  hoch  interessant;  denn  er  gewährt  nicht  nur  Einblick 
in  die  Arbeiten,  welche  die  beiden  beteiligten  Forscher  gerade  selbst 
beschäftigten,  sondern  es  gelangen  auch  vielfach  Resultate  zur  eingehenden 
Diskussion,  die  von  anderen  zeitgenössischen  Forschern  veröffentlicht 
worden  waren.     Jeder  Fachgenosse  wird  ihn  mit  Genufs  lesen. 

F  W,  Küster. 

Le  Pluor  et  ses  Compos^s,  par  Henbi  Moibsak.  396  Seiten  mit 
21  Abbildungen.     (Paris,  G.  Steuthexl,  1900.) 
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MoissAN,  der  Entdecker  des  elementaren  Fluors  und  sehr  zahlreicher 
Fluorverbindungen,  hat  in  der  vorliegenden  Monographie,  die  zunächst 
durch  ihren  Umfang  erschreckt,  alles  das  zusammengestellt,  was 
ihn  seine  sehr  eingehenden  und  mit  den  grofsartigsten  Hilfsmitteln 
in  Angriff  genommenen  Untersuchungen  über  das  Fluor  und  seine  Ver- 
bindungen lehrten. 

Den  breitesten  Raum  im  Buche  nimmt  die  Beschreibung  von  Dar- 
stellungsmethoden ein,  was  bei  einem  so  glänzenden  Experimentator,  wie 
es  MoissAN  ist,  ja  begreiflich  ist.  Ihm  ist  augenscheinlich  beim  Arbeiten 
die  gröfst-e  Freude  die  Überwindung  experimenteller  Schwierigkeiten. 
Durch  das  liebevolle  Eingehen  auf  diese  und  die  ausführliche  Schilderung 
der  Wege,  sie  zu  überwinden,  gewinnt  das  Buch  einen  ganz  besonderen 
Wert,  hierdurch  wird  es  in  erster  Linie  mit  Genufs  lesbar.  Denn  im 
übrigen  ist  es  überwiegend  präparativen  Inhalts,  also  zur  Lektüre  nicht 
gerade  geeignet.  F,   W,  Küster, 

Das  Fluor  und  seine  Verbindungen,  von  Henbi  Moissan.  Autorisierte 
deutsche  Ausgabe,  übersetzt  von  Theodoe  Zettel.  356  Seiten  mit 
21   Textabbildungen.     (Berlin  W.,  M.  Krayn,   1900.     Preis  12  M.) 

Eine  wortgetreue  Übersetzung  des  vorstehend  besprochenen  Buches. 
Die  Übersetzung  liest  sich  gut,  jedoch  kommen  auch  böse  Verstöfse  gegen 
die  deutsche  Muttersprache  vor.  So  steht  z.  B.  gleich  auf  Seite  2 
und  3:  „man  wird  ganz  an  die  Mühe  vergessen",  und  „man  darf  nicht 
daran  vergessen".  F.   W.  Küster, 

Jahrbuch  der  Elektrochemie.     Bericht  über  die  Fortschritte  des  Jahres 

1899.  Unter  Mitwirkung  von  K.  ELBS-Giefsen,  F.  W.  KüSTEE-Clausthal 
und  H.  Dannebl- Aachen  herausgegeben  von  W,  Nernst  undW,  Bobch£B& 
6.  Jahrgang.     431   Seiten  mit  204  Fig.    (Halle  a/S.,  Wilhelm  Knapp, 

1900.  Preis  16  M.) 

Das  Jahrbuch  der  Elektrochemie,  dessen  diesjähriger  Band  mit  ge- 
wohnter Pünktlichkeit  erschienen  ist,  ist  zu  bekannt,  als  dafs  es  erforder- 
lich erschiene,  näher  auf  dasselbe  einzugehen.  Es  dürfte  sich  ohnedies 
schon  in  der  Hand  jedes  Interessenten  befinden.  Trotz  der  Vollständigkeit 
der  Berichterstattung  ist  der  Umfang  gegen  den  des  vorhergehenden  Jahr- 
ganges etwas  zurückgegangen.  F.  W.  Küster. 

Einfohrung  in  die  Stöchiometrie  oder  die  Lehre  von  der  quantitativen 
Zusammensetzung  der  Körper  und  ihrer  mit  dieser  zusammenhängenden 
Eigenschaften.   Mit  Rechenbeispielen.     Für  Studierende  und  Chemiker, 


Digitized  by 


Google 


—     423     — 

von  Joachim  BisHBiNGEit.    498  Seiten  mit  18  Abbildungen  nnd   einer 
Tafel.     (Braunschweig,  Fbiedr.  Vebwbo  und  Sohn,  1900.  Preis  9  M.) 

Die  Arbeit  Bieheikgeb's  Mit  zunächst  dadurch  auf,  dafs  sie  nicht 
nur  das  behandelt,  was  man  in  der  Kegel  unter  den  Begriff  der  Stöchio- 
metrie  (im  erweiterten,  gegenwärtigen  Sinne)  zusammenzufassen  pflegt^ 
sondern  daneben  auch  so  manches,  was  sicher  niemand  in  dem  Buche 
suchen  würde.  Das  gilt  in  erster  Linie  von  dem  Kapitel  „Mafsanalyse'S 
wo  das  Buch  stellenweise  geradezu  zu  einem  Lehrbuch  der  technischen 
Titriermethoden  wird. 

Der  Verfasser  hat  sich  mit  Erfolg  bemüht,  das  behandelte  Grebiet  durch 
eine  möglichst  elementare  Darstellung  und  durch  sehr  zahlreiche,  aus- 
führlich erörterte  und  mit  Lösung  versehene  Rechenaufgaben  jedermann 
leicht  zugänglich  zu  machen.  Die  Bechenbeispiele  sind  nicht  erfunden, 
sondern  fast  ausnamslos  der  Litteratur  entnommen  oder  aus  der  eigenen 
Praxis  des  Verfassers  herrührend,  so  dafs  sie  zugleich  ein  Bild  von  der 
Genauigkeit  der  Mefsmethoden  geben  können.  F,   W.  Küster, 

Die  Entstehung  des  Lebens,  aus  mechanischen  Grundlagen  entwickelt  von 
Ludwig  Zehndeb.  Zweiter  Teil.  Zellenstaaten,  Pflanzen  und  Thiere. 
240Seiten  mit  66  Abbildungen  im  Text.  (Tübingen,  J.  C.  B.  Mohb,  1900, 
Preis  6  M.) 

Über  den  ersten  Teil  des  vorliegenden  Werkes  ist  schon  früher 
berichtet  worden,^  so  dafs  es  genügen  wird,  hier  auf  das  Erscheinen  des 
zweiten  Teiles  hingewiesen  zu  haben.  F.  W.  Küster. 

Theoretische  Chemie  vom  Standpunkte  der  AvooADBo'schen  Regel  und 
der  Thermodynamik,  von  Waltheb  Nernst.  3.  Auflage.  XIV  +  710 
Seiten  mit  36  Abildungen.    (Stuttgart,  Febd.  Eneb,  1900.   Preis  16  M.) 

Da  seit  dem  Erscheinen  der  vorhergehenden  Auflage  nur  l^a  Jahre 
verflossen  waren,  so  fand  der  Verfasser  keinen  Anlafs,  nennenswei^te  Ände- 
rungen oder  Hinzufügungen  vorzunehmen.  Es  liegt  deshalb  kein  Grund 
vor,  auf  das  Buch  näher  einzugehen,  die  Anzeige  der  neuen  Auflage 
genügt.  Es  findet  sich  ja  so  wie  so  in  der  Hand  jedes  Chemikers,  der 
für  die  theoretischen  Lehren  seiner  Wissenschaft  Interesse  hai 

F.   W,  Küster. 

Technik  der  Experimentalchemie,  Anleitung  zur  Ausführung  chemischer 
Experimente.      Für  Lehrer    und  Studierende,    sowie    zum  Selbstunter- 


*  Zeitschr.  anorg,  Chem.  21,  399. 
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riclit  TOD  RuDOi^F  Abibndt.  Dritte  vermeiurte  Auflage.  XXXVI  +822 
Seiten  mit  878  Abbildongen  tind  einer  FigoreutafeL  (Uunbarg  und 
Leipzig,  Leopold  Voss,  1900.  Preis  20  M.,  geb.  22  M.) 

Der  starke,  mit  ausgezeichneten  Abbildungen  fast  zu  reich  ausge- 
stattete Band  enthält  eine  sehr  grofse  Zahl  sorgfältig  ausgearbeiteter  Ver- 
suche, wie  sie  sich  namentlich  für  die  Vorlesung  eignen.  Die  Litteratur 
wurde  bis  zur  Gegenwart  berücksichtigt.  Er  wird  deshalb  far  den  Lehrer 
der  Chemie  eine  unerschöpfliche  Fundgrube  und  ein  zuvertössiger  Berater 
sein  und  in  keinem  Vorbereitungszimmer  fehlen  dürfen.  Zu  bedauern  ist, 
da&  die  Vorlesungsversuche,  welche  der  neueren  Richtung  in  der  Chemie 
angehören,  vollständig  unberücksichtigt  geblieben  sind. 

F.  W,  Küster. 
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^4.  n  1  ei  t  u  11  £ 

zur 

Mikrochemischen  Analyse. 

Von  H.  Behrens, 

Professor  an  der  Polytechnischen  Schule  in  Delft. 

Zweitep  Termehrte  und  rerbesserte  Auflagre. 

Mit  96  Figurfin  im  Text.     1899.     M.  6.—. 


„Das  vorliegende  Werk  ist  wohl  die  ausführlichste  und  zuverlässigste  An- 
leitung zur  mikrochemischen  Analyse,  welche  es  giebt.  Besonders  wertvoll  ist  es, 
dass  bei  den  einzelnen  Elementen  immer  die  minimalsten  Mengen  angegeben  sind, 
welche  durch  die  besprochene  Reaktion  noch  niuligewiesen  werden  können. 
Die  mikrochemische  Analyse  wird  —  eine  Folge  unserer  UnterrichtsverhÄltnisse 
in  der  Chemie  —  gegenwärtig  kaum  irgendwo  gelehrt,  deshalb  auch  nur  in 
sehr  bescheidenem  Umfange  angewendet.  Ea  ist  deshalb  doppelt  freudig  zu 
begrüfsen,  dafs  die  ebenso  ausführlichen  wie  zuverlässigen  Anleitungen  des  Buches 
Jeden  in  stand  setzen,  sich  der  oft  so  erstaunlich  scharfen  und  zuverlfissigen 
mikrochemischen  Methoden  zu  bedienen.  Welcher  ungeahnt  vielseitigen  Anwendung 
dieselben  fähig  sind,  ergiebt  freilich  erst  das  Studium  des  vorliegenden  Buches.^' 

Zeitschrift  für  anorganische  Chemie,     C Küster.) 


Mikrochemische  Technik. 

vou  H.  Behrens, 

Professor  an  der  Polytechnischen  Schule  in  Delft. 
1899.     Mark  2.  -. 


„Der  Verfasser  des  vorliegenden  Büchleins  hat  zwar  schon  in  seinen  früher 
erschienenen  Werken  über    die   mikrochemische   Analyse  vielfach  Mitteilungen 
über  die  Technik  der  Mikrochemie  gemacht,  jedoch    hat  diese  gerade  in   den 
letzten  Jahren  in   der  Hand  des  Verfassers  so   gewaltige  Fortschritte  gemacht, 
dafs   es  durchaus  wünschenswert  erschien,   diesen  Fortschritten   der  Technik  '- 
einem  besonderen  Werke  Rechnung  zu  tragen,  das  somit  als  notwendige  und 
wünschte  Ergänzung  zu  den  früheren  Veröffentlichungen  des  Autors  zu   begrUfseii 
Einer  besonderen  Empfehlung  bedarf  das  Büchlein  natürlich  nicht,  da  ja  i 
Verfasser    als    erste   Autorität   auf  dem    behandelten   Gebiete    zur  Genüge 
kannt  ist.**  Zeitschrift  für  anorganische  Chemie.     (Küsief 

l>ruck  von  Mot/ger  &  Wittijf  in  lA'ip/.ia;. 
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über  das  Caiciuroamalgam. 

Von 
Johann  Sohübgeb. 

Nachdem  Dayt  die  Alkalimetalle  entdeckt  hatte  und  die  Dar- 
stellung der  Erdalkalimetalle  yersuchte,  lenkte  er  die  Aufmerksamkeit 
anderer  auch  auf  das  eigentümliche  Verhalten  dieser  Metalle,  unter 
anderem  befafste  sich  Beszeuüs^  mit  dem  Calciumamalgam,  welches 
er  mittels  Elektrolyse  aus  Galciumhydroxyd  darstellte,  wobei  die 
negative  Elektrode  Quecksilber  war.  —  Später  stellte  es  Elaüeb' 
aus  Galciumchlorid  mit  Natriumamalgam  dar,  und  machte  dabei  die 
Bemerkung,  dafs  es  aufserordentlich  leicht  zersetzlich  ist  und  dafs 
das  durch  Destillation  vom  gröfsten  Teil  des  Quecksilbers  befreite 
Amalgam  hart  und  zähe  wird  und  an  der  Luft  sich  mit  einer  weifsen 
Ozydkruste  überzieht. 

Neuerdings  arbeitet  Febb£'  mit  dem  Amalgam  und  auf  Vor- 
schlag des  Herrn  Professor  B£la  von  Lenoyel  habe  auch  ich  mich 
mit  dem  Studium  der  Eigenschaften  dieses  Amalgams  beschäftigt. 

Das  krystallinische  Amalgam  yersuchte  ich  vor  allem  nach  der 
Methode  von  Ktskp*  darzustellen.  Es  zeigte  sich  aber,  dafs  man 
durch  Zusammenschmelzen  der  Metalle  bessere  Resultate  erhält. 

Es  gelang  mir  auf  diese  Weise  das  Calciumamalgam  in  krystal- 
linischem  Zustand  herzustellen.  Das  zu  diesem  Zwecke  nötige  Cal- 
cium, welches  im  Institut  in  grofser  Menge  dargestellt  wurde,  stellte 
mir  Herr  Professor  von  Lengyel,  Direktor  des  Instituts,  gütigst 
zur  Verfügung. 


^  Gmslin-Rraüt,  Handb.  der  anorg.  Chemie. 
'  Klaueb,  Anm.  10  S.  89. 
'  Ohem.  News:  2041. 
^  Z,  anorg.  Ohem,  17,  1898,  284. 
Z.  anorg.  Ghem.  XXY.  28 
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Das  Calcium  feilte  ich  in  einer  Glasglocke,  durch  welche  fort- 
während sorgfältig  getrocknete  Kohlensäure  strömte,  glänzend  und 
mischte  es  in  einer  mit  Kohlensäure  geftillten  Olasröhre  in  yer- 
schiedenen  Verhältnissen  mit  Quecksilber. 

Bei  den  ersten  Experimenten,  bei  denen  ich  die  Menge  des 
Quecksilbers  nicht  wog,  gewann  ich  nur  in  der  einen  Bohre  Krystalle; 
in  den  anderen  bildete  das  Amalgam  entweder  eine  feste  amorphe 
Masse,  oder  es  war  flüssig.  Nun  suchte  ich  das  Verhältnis,  in 
welchem  das  Quecksilber  und  Calcium  am  zweckmäfsigsten  anzu- 
wenden ist  und  fand  das  Verhältnis  von  einem  Teil  Calcium  und 
20 — 22  Teilen  Quecksilber  am  besten. 

Ich  stellte  das  Amalgam  im  CABius'schen  Ofen  durch  3 — 4  stün- 
diges Erwärmen  auf  200 — 220^  C.  dar  und  liefs  die  Masse  sich  lang- 
sam abkühlen.  Auf  diese  Weise  gelang  es  mir  nicht  immer,  bei 
dem  ersten  Erhitzen  Krystalle  zu  gewinnen,  was  aber  bei  wieder- 
holtem Erwärmen  eintrat.  Der  Inhalt  einer  Röhre  wurde  nie  in 
seiner  ganzen  Masse  krystallinisch,  sondern  er  bildete  gewöhnlich 
an  der  oberen  Seite  der  Bohre  eine  amorphe  Masse,  unter  welcher 
schön  ausgebildete  nicht  zusammenhängende  freie  bewegliche  Krystalle 
waren. 

Die  Krystallform  des  auf  diese  Weise  dargestellten  Calcium- 
amalgams  war  Herr  Dr.  Josef  Kbenneb  so  gütig,  zu  bestimmen. 

Das  Amalgam  war  wegen  seiner  Zersetzlichkeit  nicht  an 
die  freie  Luft  zu  bringen,  man  konnte  daher  Winkelmessungen 
nicht  vornehmen;  wegen  der  Undurchsichtigkeit  der  Krystalle  konnte 
aber  auch  die  Lichtbrechung  nicht  beobachtet  werden.  Es  blieb  da- 
her nichts  übrig  als  die  Krystalle,  soweit  es  ging,  mit  freiem  Auge 
zu  bestimmen.  Er  fand  die  Krystalle  als  rhombische  Säulen, 
deren  spitzwinklige  Kanten  abgestumpft  waren  und  demnach  wie 
sechseckige  Säulen  aussahen;  an  manchen  Säulen  konnte  man 
aber  die  Abstumpfung  der  rohmbischen  Säulen  ganz  bestimmt  wahr- 
nehmen. 

In  einer  der  Röhren  war  auch  nadelförmig  krystallisiertes  Cal- 
ciumamalgam,  dessen  Krystalle  aber  ebenfalls  als  dünne,  rhombische 
Säulen  beftinden  wurden. 

Zur  Bestimmung  der  Zusammensetzung  des  krystalUnischen 
Calciumamalgams  analysierte  ich  den  Inhalt  dreier  Eöhren  von 
welchen  zwei  rhombsäulige  Krystalle,  die  dritte  aber  nadelförmige 
enthielt 
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Ich  wog  das  Calciiimamalgain  unter  gereinigtem  Benzol. 

Die  Calcium-  und  Quecksilberbestimmungen  führte  ich  mit  ver- 
schiedenen Mengen  des  krystallinischen  Galciumamalgams  aus.  Das 
Quecksilber  wurde  in  mit  Salzs&ure  angesäuerter  Lösung  mit  frisch 
bereitetem  Stannochlorid  reduziert  Das  Calcium  fällte  ich  auf 
gewöhnliche  Weise  als  Oxalat  und  wog  es  nach  dem  Glühen  als 
Oxyd. 

Die  zwei  extremen  Besultate  von  10  Bestimmungen  sind 
folgende: 

8.770/0  Calcium,  96.23  «/o  QueckBÜber 
4.140/0         „        95.86V0 

Der  Mittelwert  der  10  Bestimmungen  ist  3.93  7o  Calcium  und 
96.07  7o  Quecksilber.  Die  gefundenen  Werte  entsprechen  also  der 
Formel  Ca.Hgg. 

Nach  Bestimmung  der  Zusammensetzung  des  krystallinischen 
Calciumamalgams  untersuchte  ich  seine  Eigenschaften.  Vor  allem 
wurden  Beduktionsversuche  gemacht  Es  zeigte  sich,  dafs  das  Cal- 
ciumamalgam  als  Reduktionsmittel  sich  ähnlich  dem  Natriumamal- 
gam verhält. 

Das  krystallinische  Calciumamalgam  ist  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur gegen  die  meisten  Gase  indifferent;  es  kann  z.  B.  in  sorg- 
flQtig  getrocknetem  Wasserstoff,  Stickstoff,  Stickstoffoxydul  wochen- 
lang liegen  ohne  sich  zu  verändern.  An  feuchter  Luft  zersetzt  es 
sich  aber  schnell,  an  trockener  Luft  wird  es  langsamer  oxydiert; 
ich  überzeugte  mich  jedoch,  dafs  das  krystallinische  Calciumamalgam 
gegen  die  Gase  viel  indifferenter  ist,  wie  das  amorphe. 

Bei  hoher  Temperatur  verhält  sich  das  krystallinische  Calcium- 
amalgam gegen  einzelne  Gtise  nicht  so  indifferent,  wie  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  So  ist  es  z.  B.  gegen  sorgfältig  getrocknetes 
Ammoniakgas  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  indifferent, 
hingegen-  beim  Erhitzen  zersetzt  es  das  Ammoniak  in  der  Nähe  des 
Siedepunktes  des  Quecksilbers.  Das  Experiment  vollführte  ich  auf 
folgende  Weise: 

Das  Amalgam  befand  sich  in  einem  glänzend  polierten  Eisen- 
Bchiffchen  in  einer  schwer  schmelzbaren  Glasröhre,  durch  welche 
ein  Strom  von  Kohlensäure  durch  eine  T-förmige,  mit  einem  Zwei- 
weghahn versehene  Bohre  geleitet  wurde.  Durch  veränderte  Stellung 
des  Hahnes  wurde   die  Kohlensäure  durch  einen  ununterbrochenen 
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Strom  Yon  Ammoniakgas  ersetzt  Beim  Erhitzen  yerdampffce  das  Queck- 
silber and  kondensierte  sich  im  kälteren  Teile  der  Bohre.  Das  Er- 
hitzen setzte  ich  ungefähr  2^2  Stunden  fort  und  nach  dem  Erkalten 
nahm  ich  das  Schiffchen  im  Eohlensäurestrom  heraus. 

Die  Wirkung  des  entstandenen  Produktes  auf  Wasser  ist  aufser- 
ordentlich  energisch  und  unter  plötzlicher  Oasentwickelung  er- 
wärmt sich  die  ganze  Masse.  Die  so  entstandenen  Produkte  sind 
Galciumhydrozyd,  Ammoniak  und  Wasserstoff.  Daraus  folgerte  ich, 
dafs  das  Produkt  aus  Galciumhydrid,  CaH^,  und  Calciumnitrid  CajN,, 
besteht,  welches  die  obengenannten  Mgenschaften  hat.  Das  Galcium- 
amalgam  yerhält  sich  also  bei  hoher  Temperatur  so,  wie  das  Calcium 
selbst,  über  welches  B.  y.  Lengyel  in  einer  seiner,  der  ungar. 
Akademie  vorgelegten  Abhandlungen  berichtet. 

Die  Umwandlung  ist  aber  viel  schneller,  bezw.  vollkommener, 
weil  das  verdampfende  Quecksilber  die  Masse  porös  macht,  wodurch 
die  Oberfläche  ansehnlich  vergröfsert  wird. 

Wie  ich  schon  erwähnte,  ist  das  krystallinische  Calciumamalgam 
auf  Stickstoffoxydul  im  kalten  Zustande  unwirksam;  beim  Erhitzen 
jedoch  oxydiert  sich  das  Calcium  und  verwandelt  sich  in  Calcium- 
oxyd,  in  welchem  nicht  einmal  Spuren  von  Nitrid  oder  von  Nitrosyl- 
calcium  zu  finden  waren,  das  Quecksilber  destillierte  unverändert 
auf  die  kälteren  Teile  der  Röhre. 

Zuletzt  untersuchte  ich  noch  das  Verhalten  des  Calciumamal- 
gams  zu  Phosphorhydrogen.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  tritt 
auch  hier  keine  Wirkung  ein,  beim  Erhitzen  absorbierte  jedoch  das 
Amalgam  gierig  das  Gas,  und  nicht  nur  das  Calcium,  sondern  auch 
das  Quecksilber  verwandelte  sich  in  die  Phosphorverbindung.  Das 
aus  dem  Calcium  entstandene  Produkt  besafs  dieselben  E^igenschaften 
wie  das  Phosphorcalcium,  es  bildete  eine  dunkelbraune,  harte  Masse^ 
welche  schon  an  der  Luft  den  Geruch  des  Phosphorwasserstoffes 
verbreitete;  seine  Wirkung  auf  Wasser  war  aufserordentlich  energisch 
und  entwickelte  selbst  entzündlichen  Phosphorwasserstoff 

Die  enstandene  Quecksilberverbindung  bildete  ein  orange- 
gelbes Sublimat;  die  mit  Salpetersäure  oxydierte  Lösung  gab  die 
Beaktion  der  Phosphorsäure  wie  auch  des  Quecksilbers,  ich  glaube 
demnach,  dals  es  mit  dem  THOMsoN'schen  Quecksilberphosphid  iden- 
tisch ist,  welches  gleichfalls  eine  orangegelbe  Farbe  hat.  Die  auf 
Wasser  ausgeübte  Wirkung  des  Phosphids  war  aufserordentlich 
vehement;  es  entwickelte  sich  Phosphorwasserstoff. 
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Die  Untersuchung  wurde  im  11.  chemischen  Institut  der  königl. 
ungax.  Universität  vorgenommen.  Herr  Professor  B^sla  y.  Lengyel 
unterstützte  mich  nicht  nur  mit  Ratschlägen,  sondern  stellte  mir 
auch  eine  gröfsere  Menge  Calcium  von  den  Präparaten  des  Institutes 
zur  Verfügung^  wodurch  meine  Arbeit  aufserordentlich  erleichtert 
wurde. 

Budapest,  Laboratorium  des  IL  ohem,  Institutes   der  königl    Universität 
Direktor  Dr,  BSia  von  Lengyel,  Mai  1900, 

Bei  der  Redaktion  eingegmagen  am  8.  Oktober  1900. 
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Ober  Ammoniumamalgam. 

Von 
Alfred  Goehn* 

1.  Das  chemische  Verhalten  der  Ammoniumsalze  hatte  Bebzelus 
zur  Aufstellung  der  Ammoniumtheorie  gef&hrt  und  die  Ekistenz 
eines  den  Alkalimetallen  analogen  Ammoniums  schien  erwiesen ,  als 
Seebegk  und  fast  gleichzeitig  Beezelius  und  Poktin  die  Darstellung 
des  Ammoniumamalgams  gelang.  Den  Einwand,  daCs  die  starke 
Volumyermehrung  bei  der  Bildung  des  Amalgams  darauf  schliefsen 
lasse,  dais  hier  nicht  die  Verbindung  eines  einheitlichen  Körpers 
mit  dem  Quecksilber  vorläge,  sondern  Ammoniak  und  Wasserstoff 
absorbiert  seien,  glaubte  man  durch  die  Thatsache  widerlegen  zu 
können,  dais  das  Volumverhältnis  der  aus  dem  Amalgam  sich 
entwickelnden  Gase  NH, :  H  =  2 : 1  der  Formel  NH^  entsprach. 
Dies  in  Verbindung  mit  dem  Umstände,  dafs  weder  Wasserstoff 
allein  noch  Ammoniak  allein  von  Quecksilber  absorbiert  werden, 
bildete  eine  Stütze  für  den  Schlufs  von  Beezelius,  dafs  das  Ammo- 
nium als  Oanzes  vom  Quecksilber  aufgenommen  sei. 

2.  Aufser  f&r  die  einheitliche  Natur  des  Ammoniums,  welche 
somit  wahrscheinlich  gemacht  war,  schien  es  aber  noch  erforderlich, 
einen  Beweis  auch  f&r  seine  metallische  Natur  zu  erbringen. 
War  das  Ammoniumamalgam  ein  Analogon  zu  den  Alkalimetall- 
amalgamen, so  mufste  es  wie  diese  —  in  Lösungen  von  Salzen  der 
Schwermetalle  gebracht  —  die  Metalle  reduzieren.  Lakbolt^  führte 
diesen  Versuch  aus.  Das  Amalgam  wurde  elektrolytisch  dargestellt. 
„Die  frisch  dargestellte  Substanz  wurde  in  die  Lösung  des  Salzes 
eingeworfen,  das  abgeschiedene  Quecksilber  mit  Wasser  gewaschen 
und  hierauf  vollständig  in  Salpetersäure  aufgelöst  Die  Flüssigkeit 
prüfte  man  dann  auf  das  Vorhandensein   des  betreffenden  Metalls. 


^  Ann.  d,  Ohem.  u.  Pharm.  Sappl.  6  (186S),  846. 
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Diese  Proben  sind  zunächst  unter  Anwendung  von  Eupfersulfat- 
lösungen,  und  zwar  sowohl  sauren  wie  ammoniakalischeni  ausgeführt 
worden«  Dabei  konnte  nie  Abscheidung  von  Kupfer  bezw. 
Bildung  von  Eupferamalgam  nachgewiesen  werden.  Ebenso 
wenig  liefsen  sich  aus  Silbemitrat-  und  Eisenchloridlösungen  durch 
das  Ammoniumamalgam  die  Metalle  reduzieren;  es  zersetzte  sich 
dieses  vielmehr  stets  in  derselben  Weise  wie  unter  gewöhnlichen 
Verhältnissen,  nämlich  in  Ammoniak  und  Wasserstoffgas.  —  Diese 
Versuche  sprechen  gegen  die  Ansicht,  dafs  das  Ammo- 
nium ein  zusammengesetztes  Metall  darstelle,  welches 
ähnlich  dem  Kalium  oder  Natrium  sich  verhalte.''  An 
Lanbolt's  Arbeit  wurden  vielfach  Erörterungen  über  die  Oründe 
des  MiTserfolgs  geknüpft,  die  zum  Teil  zu  höchst  sonderbaren  Speku- 
lationen führten.^ 

Durch  eine  Wiederholung  der  Versuche  von  LAin)OLT  konnte  nur 
sein  Resultat  bestätigt  werden.  Während  Kaliumamalgam  in 
Lösungen  von  Schwermetallen  deren  Amalgame  gab,  die  sich  schon 
mit  blolsem  Auge  als  solche  erkennen  liefsen,  war  durch  Ammonium- 
amalgam keine  chemisch  nachweisbare  Menge  jener  Metalle  reduziert 
worden. 

3.  Den  nächsten  wichtigen  Beitrag  zu  der  vorliegenden  Frage 
erbrachte  Le  Blano.'  Auch  er  vertritt  die  Ansicht,  dafs  „ein 
strikter  Beweis  für  das  Bestehen  des  Ammoniums  das  Gelingen 
der  von  Lanbolt  angestellten  Versuche  gewesen  wäre'S  meint  aber, 
dafs  aus  ihrem  Fehlschlagen  noch  durchaus  nicht  auf  das  Nicht- 
bestehen des  Ammoniums  zu  schliefsen  sei.  Denn  es  sei  denkbar, 
dafs  dasselbe  bei  seiner  Unbeständigkeit  nicht  die  Kraft  hat,  Metalle 
aus  ihren  Verbindungen  zu  verdrängen,  sondern  dafs  es,  sobald  es 
seine  Bindung  mit  Quecksilber  löst,  zerf&llt."  Le  Blano  versuchte, 
die  Angelegenheit  durch  Messungen  der  elektrischen  Polarisation  zu 
f5rdem.  Er  elektrolysierte  Ammoniumverbindungen  unter  Anwendung 
von  Quecksilberkathoden  und  verglich  die  entstehende  Polarisation 
einmal  mit  derjenigen,  welche  er  erhielt,  wenn  er  ein  Alkaliamalgam 
sich  bilden  liefs  und  dann  mit  derjenigen,  welche  sich  bei  blofser 
Wasserstoffentwickelung  an  der  Quecksilberkathode  zeigte.  Je  nach- 
dem der  Wert  bei  der  Ammoniumamalgambildung  dem  ersten  dieser 
Werte  nahe  stand  oder  dem  zweiten  entsprach,  konnte  geschlossen 


*  Vgl.  GüOTfiMö,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  8  (1870),  467. 

*  Le  Blavc,  Zeiischr.  phys.  Chem.  5  (1890),  19. 
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werden,  dafs  hier  im  Quecksilber  ein  den  Alkalimetallen  analoger 
Körper  vorbanden  sei  oder  dafs  lediglich  Wasserstoff  die  Polarisation 
bewirke  (da  dem  gleichzeitig  vorhandenen  NH,  keine  polarisierende 
Wirkung  zuzuschreiben  sei).  Die  erhaltenen  Zahlen  f&hrt^i  zu  dem 
Schlüsse,  dafs  im  Ammoniumamalgam  mit  dem  Quecksilber  ein  den 
Alkalimetallen  analoger  metallischer  Körper  verbunden  sei.  Ein 
Unterschied  gegen  deren  Amalgame  zeigte  sich  nur  darin,  dafs  nach 
StromöfiPnung  der  Potentialabfall  beim  Ammoniumamalgam  weitaus 
stärker  erfolgte. 

Le  Blai7C  selbst  wtbrde  später  seine  Versuche  jedenfalls  in 
anderer  Form  angestellt  haben.  War  er  es  doch,  der  den  ins- 
besondere bei  Gasbeladungen  unbestimmten  Polarisationsmessungen. 
bei  welchen  sich  je  nach  dem  Entwickelungsdruck  jeder  beliebige 
Wert  erhalten  läfst,  die  Messung  der  Zersetzungsspannnng  gegen 
überstellte,  durch  welche  die  den  frtkheren  Messungen  unklar  zu 
Grunde  liegende  Frage  präzisiert  und  einer  eindeutigen  Beantwor- 
tung zugänglich  gemacht  wurde. 

Es  wurde  also  der  kathodische  Zersetzungspunkt  von  Ammonium- 
salzen gemessen  und  die  Depolarisationserscheinungen,  welche  hier 
bei  der  Anwendung  einer  Quecksilberkathode  eintreten,  wurden  ver- 
glichen mit  denjenigen,  welche  unter  gleichen  Umständen  Alkali- 
salze zeigten.  Die  Versuche  wurden  von  Herrn  Dakkenbebo  aus- 
geführt, der  in  seiner  demnächst  erscheinenden  Dissertation  darüber 
berichten  wird.  Man  weifs  aus  den  Messungen  von  Caspabi,^  dafs 
der  Wasserstoff  an  verschiedenen  Metallen  bei  verschiedenen 
Spannungen  herausgeht.  Es  kommt  zu  der  Spannung,  bei  welcher 
die  Wasserstoffentwickelung  reversibel  vor  sich  geht,  wie  das  am 
platinierten  Platin  stattfindet,  noch  ein  für  jedes  Metall  charakte- 
ristisches Glied,  die  „Überspannung^ '  hinzu. 

Während  so  der  Punkt  für  die  reversible  Wasserstoffentwicke- 
lung an  platiniertem  Platin  —  gegen  eine  Sauerstoffelektrode  ge- 
messen —  bei  1.08  Volt  liegt,  wurde  für  eine  Quecksilberkathode 
dauernder  Stromdurchgang  durch  Wasserstoffentladung  erst  bei 
1.52  Volt  gefunden.  Sind  nun  Alkalimetalle  in  Lösung,  so  zeigt 
sich  am  Platin,  wie  schon  Glaseb^  fand,  ein  zweiter  Zersetzungs- 
punkt  oberhalb  des  ersten,  während  an  einer  Quecksilberkathode 
aufser  dem  hier  der  Wasserstoffentladung  entsprechenden  Punkte 


*  ZeiUchr.  f.  Ekktroehem,  6  (1899),  87. 

*  Zeitsehr.  f,  Elektroehem,  4  (1898),  855. 
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von  1.52  ein  zweiter  Punlct  aufgefunden  wurde,  der  unterhalb  1.52 
lag  und  der  mit  der  Natur  des  Alkalimetalls  sich  änderte,  also 
diesem  charakteristisch  war  und  der  Amalgambildung  entsprach. 
Für  Ammonium  zeigte  sich  dieser  Punkt  bei  1.24  Volt,  in  völliger 
Analogie  zu  den  Alkalimetallen. 

4.  Nach  diesen  Ergebnissen  war  es  von  Interesse,  das  einzige 
noch  übrig  gebliebene  Argument  gegen  die  metallische  Natur  des 
Ammoniums  aufs  neue  zu  prüfen.  Das  Fehlschlagen  des  LAin>oiiT' sehen 
Versuches  erscheint  nicht  vereinbar  mit  der  Thatsache,  dafs  das 
Potential  des  Ammoniumamalgams  sich  noch  nach  der  Stromöffnung 
—  wenn  auch  nur  ganz  kurze  Zeit  —  hält.  Ammoniumamalgam 
in  Eupfersulfatlösung  gegen  eine 
Platmplatte  kurz  geschlossen, 
sollte  eine  Eupferabscheidung  auf 
dem  Platin  hervorbringen.  Der  Ver- 
such (s.  Figur)  wurde  in  der  Weise 
angestellt,  dafs  aus  einer  Lösung 
von  Ammoniumsulfat  das  Amal- 
gam an  einer  Quecksilberkathode 
dai^estellt  wurde.  Das  Quecksilber 
war  dabei  in  einem  gebogenen  Glas- 
rohr, dessen  kurzer  Schenkel  sich  erweiterte  und  durch  dessen  längeren 
Schenkel  ein  in  das  Quecksilber  tauchender  Platindraht  zur  Strom- 
quelle führte.  Die  Anordnung  hat  den  Zweck,  das  auf  der  Quecksilber- 
kuppe im  kürzeren  Schenkel  gebildete  Amalgam  möglichst  räch  durch 
Emporheben  des  Böhrchens  A  und  Abstreichen  des  Amalgams  mit  einem 
Glasspatel  in  das  Gefäfs  B  zu  bringen^  das  mit  Eupfersulfatlösung 
gefüllt  ist.  Durch  den  Boden  ragt  eine  Platinspitze  C^  die  ktirz 
bezw.  durch  ein  Galvanometer  mit  der  Platinplatte  D  verbunden  ist. 
Das  in  das  Gefäfs  fallende  Amalgam  berührt  die  Spite  C  und  das 
entstehende  Element  mufste  sich  in  der  Weise  bethätigen,  dafs  an  Z) 
Eupfer  ausgeschieden  wurde.  Das  Resultat  entsprach  aber  nicht 
dem,  was  man  nach  den  Potentialmessungen  hätte  erwarten  müssen, 
sondern  viehnehr  dem  Versuche  Lakdolts:  Es  fand  sich  keine 
Eupferscheidung  auf  der  Plattinplatte  B  und  das  Galvanometer 
hatte  dementsprechend  nur  einen  momentanen  schwachen  Stromstofs 
angezeigt.  Dafs  die  Anordnung  zweckentsprechend  war,  liefs  sich 
leicht  zeigen,  wenn  statt  des  Ammonium-  in  gleicher  Weise  her- 
gestelltes Ealiumamalgam  verwendet  und  damit  die  Eupferabscheidung 
auf  dem  Platin  erhalten  wurde. 
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Die  Messungen  von  Le  Blano  und  die  obigen  an  diese  sich 
anschliefsenden  weisen  darauf,  dafs  das  Gelingen  des  gleichen  Ver- 
suches mit  Ammonium  nur  durch  dessen  Zersetzbarkeit  verhindert 
wird.  Der  Versuch  läfst  sich  nun  leicht  unter  Bedingungen  anstellen, 
bei  welchen  das  Amalgam  beständiger  ist.  Wenn  man  es  unter 
starker  Abkühlung  herstellt,  so  findet  das  diesem  Amalgam 
eigentümliche  starke  Aufblähen  nicht  statt;  es  tritt  dann  erst  bei 
Erwärmung  des  fertigen  Amalgams  ein.  In  der  Meinung,  dafs  es 
für  den  vorgesetzten  Zweck  einer  stärkeren  Abkühlung  bedurfte,  als 
sich  in  wässriger  Lösung  erreichen  liefs,  wurden  Pyridinlösungen 
verwendet.  Eis  zeigte  sich  aber  später,  dafs  auch  wässrige  Lösungen 
von  Ammoniumsalzen  schon  bei  Abkühlung  auf  ca.  0^  zweckent- 
sprechend waren.  Das  Aufblähen  findet  nur  in  sehr  geringem  Mafse 
statt  und  das  Amalgam  behält  ein  völlig  metallisches  Aussehen. 
Bringt  man  es  rasch  in  eine  auf  ungefähr  gleiche  Temperatur  ab- 
gekühlte EupfersulfaÜösung,  so  erkennt  man  schon  mit  blofsem 
Auge  eine  Bildung  von  Eupferamalgam  genau  wie  bei  der 
Anwendung  von  Ealiumamalgam.  Zum  Überflufs  wurde  das 
entstandene  Amalgam  noch  gewaschen,  in  Salpetersäure  gelöst  und 
in  der  Auflösung  das  Kupfer  in  üblicher  Weise  nachgewiesen. 
Ebenso  leicht  zu  erhalten  und  zur  Demonstration  gut  geeignet  ist 
die  Eupferabscheidung  in  dem  oben  abgebildeten  Element  in  wel- 
chem das  rasch  einzubringende  kalte  Ammoniumamalgam  als  Lösungs- 
elektrode auf  der  Platinplatte  sofort  eine  deutliche  Eupferabschei- 
dung bewirkt. 

5.  Gegen  diese  Ausführung  des  Versuchs  in  der  einen  oder 
anderen  Form  läfst  sich  nun  noch  ein  Einwand  erheben.  Das  nicht 
mehr  als  Eathode  in  seiner  Entstehungszelle  dienende  Ammonium- 
amalgam zersetzt  sich  und  es  ist  denkbar,  dafs  die  Eupferreduktion 
von  dem  bei  der  Zersetzung  entstehenden  Wasserstoff  herrührt 
Quecksilber,  an  welchem  bei  gleicher  Temperatur  wie  oben  Wasser- 
stoff entwickelt  und  das  dann  rasch  in  EupfersulfaÜösung  gebracht 
wurde,  reduziert  kein  Eupfer,  aber  dieser  Versuch  genügt  doch 
nicht,  den  erhobenen  Einwand  zu  entkräften;  denn  im  Falle  des 
Amalgams  entwickelt  sich  der  Wasserstoff  mit  sicherlich  höherem 
Druck  und  in  weitaus  gröfserer  Menge  am  Quecksilber.  Es  wurde 
also  versucht,  durch  Ammoniumamalgam  Metalle  zu  reduzieren,  die 
durch  Wasserstoff  nicht  reduzierbar  sind.  Bei  Einbringen  in  eine 
Lösung  von  Cadmiumsulfat  gelang  es  Cadmium  auszufäUen,  das 
nach   dem   Auswaschen   und   Lösen   nachgewiesen   werden  konnte. 
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Und  wollte  man  die  sehr  unwahrscheinliche  Annahme  machen,  das 
der  Wasserstoff  aus  dem  Ammonium  mit  so  hohem  Druck  entstände, 
dafs  dadurch  Cadmium  reduziert  werden  könnte,  so  liefs  sich  end- 
lich zeigen,  dafs  auch  das  positivste  aus  wässeriger  Lösung  über- 
haupt noch  abscheidbare  Metall,  Zink  aus  seiner  Sulüatlösung  durch 
Ammoniumamalgam  reduziert  wird.  Der  Versuch  ist  gut  demon- 
strierbar in  obigem  Apparat,  in  welchem  man  —  um  das  Zink 
sichtbar  zu  machen  —  die  Platinplatte  durch  eine  solche  aus  Gold 
oder  Kupfer  ersetzt. 

Damit  dürfte  der  letzte  gegen  die  metallische  Natur  des  Am- 
moniums erhobene  Einwand  als  beseitigt  gelten. 

Qöttmgen  Institut  für  phynkaUsehe  Chemie^  im  Oktober  1900. 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  24.  Oktober  1900. 
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Studien  zur  Theorie  der  Zersetzungsspannung 
gesclimolzener  Salze. 

Von 
RlOHABD   LOHENZ. 

Mit  10  Figuren  im  Text. 

Die  üntersuchuDgen,  welche  ich  in  Gemeinschaft  mit  meinen 
Schülern  seit  einigen  Jahren  in  meinem  Laboratorium  durchführe, 
werden  mich  bald  in  die  Lage  versetzen,  die  Theorie  der  Elektro- 
lyse geschmolzener  Salze  entwickeln  zu  können.  Zu  derselben  war 
es  notwendig,  die  Zersetzungsspannungen  geschmolzener  Salze  zu 
untersuchen.  Mit  diesem  Gegenstande  bin  ich  in  Gemeinschaft  mit 
Herrn  J.  Sacheb  seit  ftLnf  Semestern  beschäftigt. 

Haben  wir  in  dieser  Zeit  zwar  ein  grofses  Material  an  Zer- 
setzungskurven verschiedener  Substanzen  aufgebracht,  so  ist  es  uns  im 
Lichte  der  im  hiesigen  Laboratorium  gemachten  Erfahrungen  über 
die  Schwierigkeiten,  welche  ein  exaktes  Arbeiten  mit  geschmolzenen 
Salzen  bereitet,  trotzalledem  erst  gelungen  die  Durchforschung  der 
Zersetzungsspannungserscheinungen  einer  einzigen  Substanz,  nämlich 
des  geschmolzenen  Bleichlorids  wenigstens  einigermafsen  durchzu- 
fuhren. In  der  Zwischenzeit,  während  wir  arbeiteten,  ist  nun  ins- 
besondere eine  Untersuchung  über  den  gleichen  Gegenstand  von 
Ch.  C.  Gassabb  erschienen,  welche  zuerst  in  einer  vorläufigen 
Mitteilung^  bekannt  wurde  und  kürzlich  vollständig  publiziert  ist' 
Femer  hat  A.  Gockel  eine  Arbeit  über  die  Beziehungen  zwischen 
Polarisation  und  Stromdichte  in  festen  und  geschmolzenen  Salzen 
veröffentlicht,^  von  denen  letztere  die  Anschauungen,  welche 
wir  uns  gebildet  haben,  sehr  wesentlich  streift  und  unter- 
stützt.     Hierdurch   sehe   ich  mich  veranlafst,   einiges   aus  unseren 


*  Zeitschr,  /l  Elektrockem.  6,  214. 

'  Z.  anorg,  Chem.  26,  273. 

>  Zeitsehr.  phys,  Chem.  34,  529. 
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Stadien  bekannt  zu  geben,  indem  ich  zugleich  darauf  hinweise,  daC» 
Herr  J.  Sagheb  in  kurzer  Zeit  seine  Untersuchungen  yeröffentlichen 
wird. 

Bei  der  Anwendung  und  Übertragung  der  Methode  der  Be- 
stimmung der  Zersetzungsspannungen,  wie  sie  von  Le  Blanc  und 
Neknst  ausgearbeitet  worden  sind,  ist  es  in  erster  Linie  notwendig 
sich  Bechenschaft  darüber  abzulegen,  wieweit  gewisse  als  selbstver- 
sändlich  angenommene  (und  bei  wässerigen  Lösungen  auch  gültige) 
Voraussetzungen  zutreffen.  Wie  wenig  solches  oft  der  Fall  ist, 
haben  z.  B.  die  Stromausbeuteversuche  von  A.  Hblfbnstein  gelehrt 
Diese  und  die  Arbeiten  über  Folarisationsentladungen,  die  wir  aus- 
geführt haben,  haben  Erscheinungen  bei  der  Elektrolyse  geschmolzener 
Salze  kennen  gelehrt,  die  vornherein  nicht  zu  erwarten  waren, 
und  welche  für  die  Theorie  der  Zersetzungsspannung  geschmolzener 
Salze  wichtig  sind. 

Ich  habe  dieselben  kürzlich  in  meinem  Vortrage:  „Demon- 
stration zur  Mektrolyse  geschmolzener  Salze^'  auf  der  VII.  Haupt- 
versammlung der  deutschen  Elektrochem.  Ges.  in  Zürich^  teilweise 
zusammengefafst  und  so  weit  als  möglich  zur  Anschauung  gebracht, 
sodafs  ich  darauf  verweise.  Die  wichtigsten  Momente,  welche  den 
Gegensatz  zwischen  Lösungen  und  geschmolzenen  Salzen  begrün- 
den, sind: 

1.  Ungewöhnlich  grofse  Einflüfse  und  Unterschiede  in  der 
chemisch-physikalischen  Beschaffenheit  der  Salzschmelzen.  2.  „Lös- 
Uchkeit'^^  der  Metalle  in  ihren  Schmelzen.  3.  Ungewöhnlich  starke 
Diffusion  und  Wirbelbewegungen  in  den  Schmelzen.  4.  Sehr  heftige 
Depolarisationserscheinungen  an  Kathode  und  Anode,  die  mit  starken 
Substanzverlusten  verknüpft  sind. 

Mit  Hilfe  dieser  Erfeihrungen  sind  wir  an  das  Problem  der 
Zersetzungsspannung  geschmolzener  Salze  herangetreten  und  es  galt 
zu  untersuchen,  welchen  Einflurs  dieselben  auf  die  Zersetzungskurven 
ausüben.  So  wie  wir  in  der  Lage  sind  wahrscheinliche  von  unwahr- 
scheinlichen Polarisationsentladungen  zu  unterscheiden,  so  vermögen 
wir  nun  auch  wahrscheinliche  und  unwahrscheinliche  Zersetzungs- 
kurven anzunehmen,  indem  wir  die  Bedingungen  kennen,  durch 
welche  die  einen  Formen  in  die  anderen  übergehen  und  unter  welchen 
die   einen  oder  anderen  Formen  der  Kurven   zu   Stande   kommen. 


»  Zeitsekr.  f.  JElektrochem,  VII.  Jahrg.  277. 
*  Vgl.  1.  c.  S.  281. 
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Auch  diese  Erscheinnngen  hängen,  wie  ich  dies  für  die  Stromaasbeute- 
kurven  betont  habe,^  von  Substanz  zu  Substanz  in  erster  Linie  tos 
der  Dampflipannimg  der  Metalle  ab,  und  von  Fall  zu  Fall  bei  ein 
und  derselben  Substanz  von  den  durch  den  Apparat  gegebenen  Be- 
dingungen der  Elektrolyse. 

Im  folgenden  werde  ich  die  Zersetzungsspannungskurve  vom 
Standpunkte  der  kathodischen  und  anodischen  Polarisationen  be- 
trachten. 

Denken  wir  uns,  dars  der  Verlauf  der  kathodischen  Polari- 
sation in  folgender  Weise  vor  sich  ginge.  Da  der  Elektrolyt  zu- 
nächst nicht  mit  Metall  gesättigt  ist,  so  werden  die  unendlich  kleinen 
Mengen  Metall,  welche  der  unendlich  kleine  Strom  auscheidet,  völlig 
aufgelöst  werden  und  dementsprechend  die  Ausbildung  der  katho- 
dischen Polarisation  vollständig  verhindert  werden.  In  dem  Mafise 
als  nun  der  Elektrolyt  mit  Metall  gesättigt  ist,  wird  mehr  und  mehr 
die  kathodische  Polarisation  sich  ausbilden.  Es  handelt  sich  nur 
darum,  sich  ein  ungefähres  Bild  davon  zu  machen,  wie  etwa  der  gegen- 
seitige Verlauf  dieser  beiden  Erscheinungen  ausfallen  mag.  Hierzu 
kommen  uns  die  chemodynamischen  Gleichungen  zu  Hilfe.  Nach 
diesen  ist  die  Auflösungsgeschwindigkeit  eines  Körpers  durch  eine 
Gleichung  gegeben,  welche  aussagt,  dafs  dieselbe  sich  in  dem 
(steigendem)  Mafse  verlangsamt  als  die  Zunahme  der  Konzen- 
tration in  der  Lösung  beträgt.  Dementsprechend  wird  umge- 
kehrt an  der  Elektrode  mit  steigender  Elektrolysierspannung  (in  der 
Zeit)  in  steigendem  Mafse  durch  Anhäufung  von  metallischer  Sub- 
stanz die  Ausbildung  des  Potentials  erfolgen. 

Man  wird  gewifs  nicht  weit  fehl  gehen,  wenn  man  den  Verlauf 
der  beiden  Erscheinungen  in  ihrer  gegenseitigen  Abhängigkeit  sich 
in  dem  folgenden  Kurvenbild  veranschaulicht: 

(Siehe  Fig.  1,  S.  439.) 

Freilich  lassen  sich  dagegen  Einwände  erheben,  wie  z.  B.  der, 
dafs  die  Metallmasse  zur  Gültigkeit  der  obigen  Gleichung  konstant 
sein  müfste.  Aber  man  kann  sich  für  jeden  Stromstofs  eine  kon- 
stante Metallmasse  als  vorhanden  vorstellen,  die  solange  existiert, 
bis  der  Lösungsvorgang  beendet  ist. 

Betrachten  wir  nun  den  kathodischen  Vorgang  in  einem  Stadium, 
in  welchem  der  Elektrolyt  bereits  stark  mit  Metalllösung  beladen 


1  Z  anorg.  Okem.  23,  9S. 
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ist.  In  diesem  kann  sich  die  Kathode  mit  steigender  Elektrolysier- 
spanniing  mehr  und  mehr  mit  Metall  beladen,  solange  bis  dieses 
massiv  ist. 

Da  nun   der  Elektrolyt  nicht  mehr  als  Depolarisator  wirken 
kann^  so  dürfen  wir  hier  für  den  Ladungsverlauf  der  Kathode  die 


El£]dFÖltfsi0i\spaniUirv^  anv  Troff 
Fig.l. 

Kurren  erwarten,  die  überhaupt  für  die  Ausbildung  der  Polarisationen 
mafsgebend  sind.  Legen  wir  diesen  Kurven  die  Gesetze  der  Polari- 
sation zu  Grunde,  von  denen  das  jAHN'sche  durch  die  Arbeit  von 
Gockel  in  jüngster  Zeit  an  den   geschmolzenen  Salzen  bestätigt 


E  ie.klrolys  iepspann  u  itcf 
Fig.  2. 

worden  ist,  so  bemerken  wir  hier  wiederum  eine  Erscheinung,  die 
nach  dem  Typus  der  logarithmischen  Linien  verläuft.  Die  Polari- 
sation  steigt  umsoweniger  an  als  die  Elektrode  bereits  polarisiert 
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ist.  Die  Kurve  für  die  kathodische  Polarisation  wird  sich  daher 
mehr  und  mehr  nach  rechts  umbiegen,  so  lange,  bis  schliefslich  das 
NEBNST'sche  Potential:  massives  Metall,  Metallionen  ausgebildet  sein 
wird.  Die  gesamte  Kurve  für  die  Polarisation  einer  Kathode  im 
Schmelzflufs  wird  sich  daher  qualitativ  etwa  folgendermafsen  darstellen. 

Fig.  2,  S.  439. 

Gerade  in  dieser  Form  der  Kurve  müfsen  wir  das  charakte- 
ristische Merkmal  der  Polarisationen  im  Schmelzflufs  erblicken,  welche 
diese  in  einen  natürlichen  Gegensatz  zu  denen  in  wässerigen  Lösungen 
bringen.  In  diesen  ist  nämlich  kein  Lösungsmittel  für  Metalle  vor- 
handen, resp.  die  Löslichkeit  der  Metalle  als  solche  im  Wasser  ist 
ungeheuer  klein.  Lifolgedessen  fällt  der  nach  links  unten  gekrümmte 
Teil  der  Kurve  {b'b  a)  völlig  fort,  die  Ladung  der  Elektroden  gehorcht  nur 
ausschliefslich  den  ihr  eigenen  Gesetzen  {b'cd).  Gerade  aber  bei  den 
Schmelzflüfsen  ist  jener  Einflufs  so  stark,  dafs  er  zur  Hauptsache 
wird,  und  nur  bei  gröfseren  Elektrolysierspannungen,  ganz  in  der 
Nähe  der  Zersetzungspunkte  bildet  sich  dann  rasch  und  ziemlich 
plötzlich  der  gewöhnliche  Polarisationsverlauf  heraus.  Es  liegt  dies 
daran  (wie  ich  schon  im  oben  erwähnten  Vortrage  hervorgehoben 
habe),  daßs  jetzt  gegen  die  Lösungsgeschwindigkeit  relativ  sehr  grofse 
Metallmengen  in  der  Zeiteinheit  an  der  Elektrode  auftreten.  Die 
Abscheidungsgeschwindigkeit  überwiegt  die  Lösungsgeschwindigkeit 
und  hierdurch  erfolgt  die  Ausbildung  massiver  Metallschichten. 

Fassen  wir  nunmehr  den  anodischen  Vorgang  ins  Auge,  und 
denken  wir  uns  zu  diesem  Zwecke  die  Anode  sehr  nahe  an  der 
Kathode,  sodafs  die  dort  gebildete  Metalllösung  binnen  kurzer  Zeit 
an  die  Anode  gelangen  kann. 

Hier  haben  vrir  zu  berücksichtigen,  dars  eine  Metalllösung  im 
Schmelzflufs,  wie  Versuche  im  hiefsigen  Laboratorium  beweisen,  auf 
die  Anode  aufserordentlich  stark  depolarisierend  wirkt  Das  Halogen, 
welches  dort  ausgeschieden  werden  soll,  wird  völlig  von  der  Metall- 
lösung verzehrt,  sodafs  selbst  bei  endlichen  Strömen,  wie  z.  B. 
1  Ampere,  noch  der  Fall  vorkommen  kann,  dafs  an  der  Anode 
fast  kein  Halogen  zum  Vorschein  kommt.  Äufserst  geringe 
Spuren  von  Metalllösung  beeinflufsen  bereits  das  anodische  Potential 
ganz  aufserordentlich.  In  dem  Apparat  von  Helfenstein  konnten 
wir  z.  B.  beobachten,  wie  die  Metalllösung  bei  anhaltender  Elektrolyse 
allmählich  aus  dem  Kapselloche  der  Kathode  in  das  V-Bohr  über- 
diffundierte. Sie  flofs  in  Schlieren  vom  kathodischen  Kapselloche 
in  den  kathodischen  Schenkel  des  V- Rohres  herab.    Allmählich  drang 
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sie  in  den  Anodenschenkel  hinüber,  daselbst  aufsteigend  und  das 
Eapselrohr  umgebend.  Die  Anode  selbst  wurde  hiervon  noch  nicht 
beeinäufst,  da  sie  durch  das  Eapselrohr  isoliert  ist  und  nur  durch 
das  anodische  Eapselloch,  das  sich  etwa  in  halber  Höhe  des  V- Rohres 
befindet,  mit  dem  Elektrolyten  kommuniziert;  in  ihrer  Umgebung 
befand  sich  also  noch  metallfreier  Elektrolyt.  Schaltet  man  nun 
bei  solchem  Versuche  den  Strom  aus  und  ^bestimmt  die  Polarisation 
durch  E^ntladung  in  ein  Galvanometer  von  hohem  Widerstände,  so 
erhält  man  vielfach  noch  einen  durchaus  konstanten  Ausschlag  am 
Galvanometer,     der    konstanten    Spannung     der   Folarisationsent- 


V Tiornuile  Erulaäiuixji 
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Zeit 

Fig.  8. 

ladung  entsprechend.  Es  kommt  nun  unter  Umständen  vor,  dafs 
die  schwarze  Lösung  durch  das  anodische  Eapselloch  in  den  Anoden- 
ranm  in  Form  einer  einzigen  unendlich  feinen  Schliere  eindringt 
und  an  den  mit  Ohlor  polarisierten  Eohlenstab  gelangt.  Während 
der  Ausschlag  des  Galvanometers  vorher  oft  minutenlang  konstant 
war,  sinkt  er  in  dem  Augenblick  der  Berührung  der  Metalllösung 
mit  der  Anode  sofort  herab  und  bleibt  auf  irgend  einem  niedrigeren 
Punkte  der  Skala  stehen,  solange  die  schwarze  Schliere  da  ist.  Nuu 
giebt  es  aber  auch  Fälle,  bei  denen  der  Überschufs  des  Chlorgases 
ini  anodischen  Eapselrohre  eine  Aufzehrung  der  schwarzen  Schliere 
herbeif&hrt.  Diese  Aufzehrung  beruht  auf  einer  Wiedervereinigung 
der  Metalllösung  mit  Chlor  zu  Metallchlorid.  Man  kann  nun  beob- 
achten (wenn  keine  neuen  Schlieren  aus  dem  V- Rohre  durch  das 
Eapselloch  nachdringen  und  die  Aufzehrung  der  Schlieren  quanti- 
tativ vor  sich  geht),  dafs  in  dem  Augenblicke,  in  dem  die  Umgebung 
der  Elektrode  wieder  hell  wird,  das  Galvanometer  wieder  auf 
seinen  ursprünglichen  Ausschlag  zurück  steigt  und  ihn  oft  aber- 
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mals  mehrere  Minnten  lang  wieder  konstant  beibehält,  solange,  bis  die 
Verarmung  der  Elektrode  und  des  Anodenschenkels  an  Chlor  statt- 
gefunden hat  und  die  Entladung  überhaupt  sich  beendet  Der  Typus 
einer  derartigen  Kurve  der  Polarisationsentladung  ist  für  Bleichlorid 
in  Fig.  3  abgebildet,  die  einer  weiteren  Erklärung  wohl  nicht  bedarf. 

Nebenbei  sei  bemerkt,  dafs  bei  Bleichlorid  die  beiden  konstanten 
,,Entladung8punkte'^  bei  der  Temperatur  von  ca.  600^,  die  in  obiger 
Kurve  ausgedrückt  werden  übereinstimmen  mit  den  beiden  y^Zersetzunga- 
punkten'S  welche  Herr  Gasbabd  an  dieser  Substanz  gefunden  hat; 
sie  liegen  nämlich  bei  1.2  Volt  und  ca.  0.8  Volt,  wovon  er  den 
ersteren  fiir  irreversibel,  den  letzteren  aber  für  reversibel  halten  zu 
müssen  geglaubt  hat.  Wie  immer  man  sich  die  Sache  chemisch 
vorstellen  mag,  durch  diese  Versuche  ist  jedenfalls  nachgewiesen,  dafs 
„Metalllösungen^^  an  Halogenelektroden  stark  depolarisierend  wirken. 
Für  die  Aufstellung  der  Theorie  der  Polarisation  der  Anode  mit 
steigender  Elektrolysierspannung  haben  wir  dies,  wie  schon  erwähnt, 
im  Auge  zu  behalten.  Der  Stromstofs,  der  die  Polarisation  der  Anode 
bewirken  soll,  wird  in  einem  Troge,  in  welchem  die  Anode  sich  nahe  an 
der  Kathode  befindet,  dieselbe  nicht  zu  polarisieren  im  stände  sein, 
weil  die  gleichzeitig  vorhandene  MetalUösung  diesem  Vorgang  durch 
Depolarisation  entgegenwirkt.  Würde  allerdings  die  Depolarisation 
vollständig  in  der  Weise  erfolgen,  dafs  alles  an  der  Anode  ausge- 
schiedene Chlor  völlig  von  der  vorhandenen  Metalllösung  verzehrt 
wird,  so  müfste  sich,  da  ja  beide  Quantitäten  nach  dem  Fa&abay' sehen 
Gesetze  äquivalent  sind,  der  EUektroljrt  völlig  aufheitern  und  zum 
Schlüsse  wieder  aus  reinem  Metallhalogenid  bestehen.  Dieser  Vorgang 
erfolgt  aber  nicht  in  der  Weise,  sondern  thatsächlich  bleibt  stets 
Metalllösung  im  Überschufs  im  Elektrolyten  vorhanden.  Dies  hat 
seinen  Grund  in  der  langsamen  Reaktionsgeschwindigkeit  zwischen 
Depolarisator  und  Halogen.  Deshalb  vermag  sich  auch  eine  Halogen- 
elektrode  innerhalb  einer  MetalUösung  doch  nach  und  nach  zu  po- 
larisieren. 

Denken  wir  uns  nun  zunächst  die  Anode  in  einer  Metalllösung 
von  konstanter  Konzentration,  so  wird  deren  Polarisation  mit 
steigender  Elektrolysierspannung  in  folgender  Weise  vor  sich  gehen. 
Mit  steigender  Elektrolysierspannung  wird  mehr  und  mehr  Chlor 
in  der  Zeiteinheit  abgeschieden,  gleichzeitig  wird  aber  durch  den 
Wiedervereinigungsprozefs  und  infolge  der  begrenzten  DiflPusiona- 
geschwindigkeit  der  MetalUösung  letztere  in  der  Umgebung  der  Anode 
verarmen  und  dementsprechend  wird  sich  die  anodische  Polarisation 
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in  steigendem  Maise  ausbilden.  Wir  dürfen  zwar  annehmen,  dafs 
die  Seaktionsgeschwindigkeit  zwischen  der  Metalllösang  und  dem 
Halogen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  der  Elektrolysierspannung 
proportional  sein  mufs,  weil  die  in  der  Zeiteinheit  in  der  Umgebung 
der  Anode  vorhandene  Menge  Chlor  derselben  ungefähr  proportional 
ist,  es  würde  also,  wenn  in  der  Zeiteinheit  mehr  Halogen  entwickelt 
wird,  auch  mehr  vernichtet  werden,  jedoch  ist  sicherlich  dies  nicht 
in  Betracht  kommend  gegenüber  der  Begrenzung  der  Beaktions- 
geschwindigkeit  durch  das  Tempo  des  Difihsionsvorganges.  Eis  wird 
also  der  Anode  möglich,  sich  mit  steigender  Elektrolysierspannung 
mehr  und  mehr  mit  Chlor  von  Atmosphärendruck  zu  beladen  und  daher 
wird  auch  mit  steigender  Elektrolysierspannung  das  charakteristische 


Eleldrolijsxcrb'iMmjmTUf 
Fig.  4. 

Eurvenbild  für  die  Polarisation  mehr  und  mehr  hervortreten,  wenn 
die  Metalllösung  koDstant  ist.  Die  Kurve  müfste  nur  durch  den 
Depolarisationsvorgang  ein  wenig  abgeflacht  erscheinen.  Nach  diesen 
Vorstellungen  ist  Fig.  4  gezeichnet,  welche  den  Verlauf  der  anodischen 
Polarisation  in  einer  Metalllösung  von  konstanter  Eouzentration 
darstellt.  Ganz  anders  gestaltet  sich  aber  das  Verhalten  einer 
Anode  in  einer  Metalllösung  von  nicht  konstanter  Konzentration, 
und  in  einer  solchen  befindet  sie  sich  bei  der  Au&ahme  einer  Zer- 
setzungskurve  in  einem  geschmolzenen  Salz,  solange  nicht  das  Salz 
mit  Metall  gesättigt  ist  In  diesen  Anfangsstadien  mufs  die  Metall- 
lösung auf  die  anodische  Polarisation  weniger  ausmachen  und  es 
dürfte  anzunehmen  sein,  dafs  die  Polarisationskurve  anfangs  normal 
verläuft.  Wenn  nun  aber  die  Konzentration  der  Metalllösung  mehr 
und  mehr  steigt,  so  wird  die  Polarisation  der  Anode  mehr  und  mehr 
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von  ihrem  normalen  Verlaufe  abweichen,  bis  schliefslich  die  Metall- 
lösung konstant  ist  und  dann  durch  die  höheren  Stromdichten  die 
Verarmungserscheinungen  derselben  einsetzen  werden.  Hierdurch 
wird  in  der  anodischen  Polarisationskurve  ein  deutlicher  Wendepunkt 
auftreten  müssen  und  sie  wird  eine  gewisse  Zeit  lang  mit  scheinbar 
konstantem  aber  depolarisiertem  Potential  verlaufen. 

Aber  selbst  wenn  die  Umgebung  der  Anode  vollkommen  frei 
von  Metalllösung  gedacht  wird,  kann  das  normale  Eurvenbild  der 
anodischen  Polarisation  in  den  Anfangsstadien  der  Elektrolyse  auf 
keinen  Fall  hervortreten.  Denn  auch  völlig  metallfreie  Elektrolyte 
wirken  bei  höheren  Temperaturen  auf  die  Anode  in  viel  höherem 
Mafse  Beststrom  bildend  als  wässerige  Lösungen  bei  den  niederen 
Temperaturen.  Wenn  auch  die  Löslichkeit  der  Halogene  in  den 
Salzschmelzen  (insbesondere  des  Chlors)^  keine  sehr  grosse  ist,  so 
ist  hingegen  die  Diffusionsfähigkeit  ganz  aufserordentlich  gesteigert 
und,  was  noch  mehr  in  Betracht  kommt,  die  Wirbelbewegungen 
infolge  der  thermischen  Zirkulation  der  Elektrolyte.  EUerdurch  wird 
die  Bildung  gesättigter  Schichten  in  der  Umgebung  der  Anode  sehr 
erschwert  und  ist  nur  bei  starken  Stromstöfsen  zu  erreichen,  wenn  die 
in  der  Zeiteinheit  abgeschiedenen  Halogenmengen  alle  übrigen  Verlust- 
erscheinungen übertreffen. 

Hierin  erblicke  ich  fast  ausschliefslich  den  Grund, 
weshalb  die  Polarisation  bei  geschmolzenen  Salzen  von 
der  Stromdichte  abhängt,  und  deshalb  heben  Czefinski  und 
0.  H.  Wbbeb  in  ihren  Arbeiten  diese  Thatsache  hervor.  Herr 
Gabbakd  hat  uns  völlig  mifsverstanden  wenn  er  meint,'  dafs  wir 
dies  in  dem  Sinne  zugeben  würden,  dafs  man  hieraus  auf  Über- 
sättigungserscheinungen in  der  Elektrode  schliefsen  dürfe. 
Bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  hat  man  auf  Schritt  und 
Tritt  mit  so  bedeutenden  Materialverlusten  der  ausgeschiedenen 
Stoffe  zu  kämpfen,  dafs  Übersättigungserscheinungen  ganz  gewiss 
nur  bei  ganz  enormen  Stromdichten  und  unter  ganz  besonderen 
Versuchsbedingungen  eintreten  können.  Es  läfst  sich  z.  B.  ziemlich 
exakt  nachweisen,  dafs  auch  bei  völliger  Trennung  von  Anoden-  und 
Eathodenraum  stets  der  gesamte  Anodenraum  vom  Halogen  mit 
sehr  grofser  Geschwindigkeit  gleichmäfsig  erftdlt  wird  und  da  das 
Volumen  des  anodischen  Elektrolyten  im  Verhältnis  zu  den  abge- 


^  Z,  cmorg.  Chem.  23,  308. 
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schiedenen  Mengen  Halogen  beträchtlich  grofs  ist,  so  kann  die  Sättigung 
anch  an  der  Elektrode  erst  dann  eintreten,  wenn  das  gesamte 
anodische  Volmnen  gesättigt  ist;  hier  Schichtenbildongen,  wie  bei  wässe- 
rigen Lösungen  anzunehmen,  scheint  mir  ein  sehr  gewagter  Analogie- 
schluTs  zusein.  DieEapazitäten  und  die  Lösungsfähigkeit  der  Elektroden 
für  Halogen  sind  im  Schmelzflufs  unter  Umständen  sehr  klein  und 
es  dürfte  hier  wohl  nur  die  äufserste  Oberfläche  der  Eohlenstifte 


EleKtPoUfsier^cvnnunij 
Fig.  5. 

in  Betracht  kommen,  die  noch  in  unmittelbarer  Kommunikation  mit 
den  Wirbelbewegungen  des  Elektrolyten  steht;  fär  Schichtenbildungen 
und  Übersättigungszustände  sind  das  höchst  ungtlnstige  Bedingungen. 

Alles  in  allem  wird  man  der  anodischen  Polarisationskurve  den 
in  Fig.  5  veranschaulichten  Verlauf  zuerteilen  müssen. 

In  dem  ersten  Teile  (a,  h)  steigt  die  Kurve  verhältnismäfsig  langsam 
an,  es  wirkt  hier  depolarisierend  die  Diffusion  des  Halogens  und 
die  Wirbelbewegung  der  anodischen  Elektrolyten.  Sobald  die  Um- 
gebung der  Anode  mit  Halogen  gesättigt  ist,  beginnt  sie  sich  mehr 
oder  weniger  hoch  aufzuladen  (ft,  c).  Die  Steilheit  der  Kurve  wird 
von  den  bereits  an  die  Anode  gelangenden  Metallmengen  be- 
einflufst  werden.  In  dem  dritten  Teile  (c,  d)  ist  die  Metalllösung 
überwiegend.  Sie  hat  sich  inzwischen  ausgebildet,  gelangt  in 
steigendem  Mafse  an  die  Anoden  und  verhindert  jede  weitere  Po- 
larisation. Die  (ungefähre)  Konstanz  des  Potentials  kommt  dadurch 
zu  Stande,  dafs  die  Reaktionsgeschwindigkeit  zwischen  dem  Halogen 
und  der  Metalllösung  ziemlich  klein  und  ungefähr  konstant  ist.  Beide 
Massen  sind  im  Überschufs   vorhanden  und  können  daher  als  von 


Digitized  by 


Google 


—     446       - 

konstanter  Konzentration  angesehen  werden.  Die  Kapazität  der 
Mektrode  ist  aber  verhältnismäfsig  klein,  daher  wird  ihr  Potential 
auf  einen  ungefähr  konstanten  Wert  erniedrigt  Wir  haben  hier 
dasselbe  Phänomen  vor  uns,  welches  ich  in  Gemeinschaft  mit 
Dr.  HoEPEB  bei  den  Kohlenoxyd  ketten  beschrieben  habe  und  för 
welches  wir  eine  Theorie  der  ,,chemischen  Verdünnungspotentiale'' 
entwickelt  haben.  Im  viei-ten  Teile  {d^  e)  beginnen  die  in  den  Zeit- 
einheiten ausgeschiedenen  Mengen  Halogen  die  Reaktionsgeschwindig- 
keit zwischen  Metalllösung  und  Halogen,  und  die  Diffusions- 
geschwindigkeit der  ersteren  zu  überwiegen,  Schichtenbildung  von 
reinem  Elektrolyten  tritt  um  die  Anode  auf,  die  Ghlorpolarisation 
wird  jetzt  ausgebildet.  Im  ßinfben  Teile  {e,  f)  ist  die  Polarisation 
konstant  geworden  und  jetzt  könnten  auch  Übersättigungserscheinungen 
Platz  greifen. 

Bei  der  Bestimmung  der  Zersetzungsspannung  eines  gechmolzenen 
Salzes  Buperponieren  sich  nun  die  beiden  Kurven  für  die  kathodische 
und  anodische  Polarisation  und  zwar  in  der  Weise  und  unter  der 
mathematischen  Bedingung,  dafs  der  Verlauf  der  anodischen  Kurve 
(cy  dy  gy  f)  nur  dann  stattfinden  kann,  wenn  die  kathodische  Metall- 
lösung gesättigt  ist,  d.  h.  wenn  das  kathodische  Potential  konstant 
geworden  ist 

Die  jeweilige  Summe  der  beiden  Polaristionen  bildet  die  elektro- 
motorische Gegenkraft.  Bezeichnet  nK  die  kathodische,  itj^  die 
anodische  Polarisation  und  €  die  Gegenkraft,  so  ist  tt^  +  ^.i  »  c 
und  femer 

wenn  E  die  EHektrolysierspannung  ^  die  Stromstärke  und  w  den 
Widerstand  bedeutet. 

Ich  werde  nun  im  folgenden  die  beiden  Kurven  superponieren 
und  dann  diskutieren,  welcher  Zusammenhang  sich  hieraus  mit  der 
Kurve  der  elektromotorischen  Gegenkraft  und  mit  der  Kurve  der 
Zersetzuogsspannung  ergiebt  In  Bezug  auf  das  Koordinatensystem 
bemerke  ich,  dafs  ein  Trog  vom  Widerstände  1  angenommen  ist  and 
mithin  E —  est  gesetzt  ist 

Die  umstehende  Fig.  6  kommt  folgendermafsen  zu  stände:  Wir 
zeichnen  uns  auf  Koordinatenpapier  zunächst  die  Linie  AB,  Die- 
selbe bedeutet  die  gegenelektromotorische  Kraft,  wenn  ihr  Zuwachs 
jeweils  dem  Zuwachs  der  Eüektrolysierspannung  entspräche.  Wir 
wollen  diese  Linie  als  Grenzlinie  der  gegenelektromotorischen  Kraft 
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^zeichnen.  Die  Eurre  der  Zersetzungsspannang  würde  in  solchem 
etile  Tollkommen  horizontal  anf  i=0  verlanfen.  Femer  zeichnen 
ir  uns  parallel  mit  der  Abscissenachse  fbnf  Linien  bis  an  die 
-renzlinie  der  gegenelektromotorischen  Kraft  ein,  nämlich:  1.  Die 
inie  JiD:  Eonstanz  der  gegenelektromotorischen  Kraft;  dieselbe 
si  zn  1.2  Volt  angenommen.  2.  £F:  Linie  der  konstanten  Polari- 
attion  der  Anode;  dieselbe  sei  zu  1.1  Volt  angenommen.  3.  Die 
iinie  GH:  die  konstante  depolarisierte  elektromotorische  Gegen- 
r&fb.   4.  JK:  die  entsprechende  Linie  der  konstant  depolarisierten 


W    ff     fZ    f3   f^     1J>     fö 


Anode.  5.  Linie  ZM:  konstant  polarisierte  Kathode.  Alle  fünf 
Linien  sind  der  Einfachheit  halber  als  Gerade  gezeichnet  In 
Wahrheit  werden  sie  eine  geringe  Kiiimmnng  und  gleichzeitige  Nei- 
gung gegen  die  Abscisse  besitzen,  sodass  sie  mit  zunehmender 
Elektrolysierspannung  etwas  ansteigen.  Die  Linien  stehen  in  der 
Beziehung  jr^  +  jr^  =  «  zu  einander. 

Nachdem  auf  solche  Weise  fünf  Horizontale  fixiert  sind,  wenden 
wir  uns  zu  der  Bedingung,  dafs  mit  steigender  Elektrolysierspannuug 
zuerst  das  Eathodenpotential  konstant  werden  soll,  hierauf  erst  die 
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konstante  Depolarisation  der  Anode  und  -der  gegenelektromotorischen 
Kraft  eintreten  kann  und  schliefslicli  hierauf  erst  die  Eonstanz  der 
Anode  und  der  elektromotorischen  Gegenkraft  folgen  darf. 

Um  dies  auszudrücken,  ziehen  wir  vom  Punkte  B  die  Ldnie  B  K! 
senkrecht  auf  JK,  Femer  ziehen  wir  vom  Punkte  G  die  Linie  GiC 
senkrecht  auf  X^und  verlängern  dieselbe  bis  zur  Abscissenachse: 
Punkt  N.    Femer  zeichnen  wir  auf  der  Abscissenachse  die  Linie  AN. 

Hierdurch  sind  obige  Bedingungen  ausgedrückt.  Das  kathodische 
Potential  kann  den  Nullwert  irgendwo  auf  der  Linie  AN  verlassen  und 
hat  seinen  konstanten  Wert  spätestens  bei  iT  zu  beginnen.  Das 
anodische  Potential  kann  frühestens  vom  Punkte  J^  seinen  kon- 
stanten Depolarisationswert  annehmen,  der  spätestens  bei  K^  be- 
endigt sein  darf,  während  die  konstante  normale  Polarisation  der 
Anode  beim  Punkte  E  aprioristisch  fixiert  ist. 

Unsere  Aufgabe  ist  nun:  die  Konstruktion  der  verschiedenen 
möglichen  Kurven  der  elektromotorischen  Gegenkraft  in  diesem 
Rahmen  der  Annahmen. 

Wir  wollen  die  elektromotorische  Gegenkraft,  welche  sich  schliefs- 
lich  auf  der  Linie  BD  bewegen  mufs,  willkürlich  durch  den  auf  der 
Linie  BF  liegenden  Punkt  G  hindurchführen,  um  die  Krümmung, 
welche  diese  Kurve  an  dieser  Stelle  erleiden  mufs,  zur  Anschauung 
zu  bringen.  Hierbei  ist  zu  bemerken,  dafs  nach  den  Voraussetzungen 
der  Punkt  C  nur  irgend  ein  Punkt  der  Linie  BF  sein  kann,  nicht 
aber  etwa  auf  der  Linie  BG  liegen  kann. 

Nunmehr  legen  wir  die  Linie  CE  und  erhalten  auf  solche  Weise 
als  Kurve  für  die  elektromotorische  Gegenkraft  ALPJGEBD.  Diese 
Kurve  nennen  wir  die  ideale  Kurve  der  gegenelektromotorischen 
Kraft^  sie  ist  zugleich  die  Grenzkurve  dieser  Erscheinung. 

Nachdem  dies  feststeht,  sollen  nunmehr  vom  Punkte  C  alle  mög- 
lichen anderen  Kurven  der  elektromotorischen  Gegenkraft  konstruiert 
werden.  Zu  diesem  Zwecke  bestimmen  wir  zunächst  den  Punkt  C 
durch  Verminderung  von  K  C  um  den  Betrag  von  M  N.  Es  ist  dies 
der  korrespondierende  Punkt  auf  der  Kurve  der  anodischen  Polari- 
sation. Ebenso  bestimmen  wir  den  Punkt  E  und  verbinden  den- 
selben mit  J\  Wir  erkennen  nun  sofort,  dafs  sämtliche  Möglich- 
keiten des  Anstieges  der  anodischen  Polarisation  von  der  Höhe  der 
Linie /'iT  bis  zum  Punkte  C  innerhalb  des  Dreieckes  J'(jEr)C'Jf' 
liegen.  Um  dieselben  anzudeuten,  ziehen  wir  die  Linien  C  nach 
^1)  ^2'  ^'  ^4'  ^6*  ^^^  Verlauf  der  anodischen  Polarisation  kann 
also  erfolgen  von  •/'  über  EOF  oder  T  k^{k^,k^,k^,,.)C  F,     Von 
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diesen  entspricht  ersterer  Verlauf  dem  ausgezeichneten  Falle ,  dafs 
bei  der  Zersetzungsspannung  2  =s  0  ist,  bezw.  der  idealen  Grenz- 
kurve  der  gegenelektromotorischen  Kraft;  wir  bezeichnen  dieselbe 
als  ideale  Grenzkurye  der  anodischen  Polarisation  (unter  Voraus- 
setzung einer  konstanten  Kathode).  Die  verschiedenen  anderen 
Läufe  der  anodischen  Polarisation  entsprechen  der  Ausbildung  einer 
mehr  oder  minder  ausgeprägten  konstanten  anodischen  Depolari- 
sation.  Noch  ist  zu  bemerken,  dafs  die  Linien  A^,  A,,  A,,  ...  (7' 
wie  die  Linie  J'  W  C  gekrümmt  zu  denken  sind. 

Nach  dieser  Festsetzung  können  wir  nunmehr  zwischen  dem 
Punkte  C  und  der  Linie  GG'  alle  denkbaren  möglichen  Abfälle  der 
Kurve  der  elektromotorischen  Gegenkräfte  konstruieren.  Dies  ge- 
schieht, indem  wir  zu  sämtlichen  Linien,  welche  zwischen  C*  auf 
T K  gefällt  werden  können,  den  konstanten  Wert  NM  addieren. 
Mithin  gelangen  wir  zu  den  Linien,  welche  vom  Punkte  C  auf  die 
Linien  (?(?'  gezogen  sind,  nämlich  C,  ^j,  ^3,  ^3,  y^  . .  .  Diese 
Linienschar  ist  gegen  ihren  Schnittpunkt  C  hin  ebenfalls  etwas  ver- 
krümmt zu  denken.  Die  elektromotorische  Gegenspannung  kann 
also  laufen:  AG  ECB  oder  AG^  g^j  ff^,  g^  ...  C  Ü, 

Wir  treffen  nun  eine  Festsetzung  an  der  kathodischen  Kurve 
und  wählen  willkürlich  den  Punkt  L'  als  denjenigen,  an  welchem 
frühestens  das  kathodische  Potential  konstant  ausgebildet  sein  kann, 
und  ziehen  die  Linie  L' Aj  um  anzudeuten,  dafs  es  von  da  ab  ab- 
fällt (bezw.  umgekehrt  allmählich  von  Null  an  aufsteigt).  Nunmehr 
haben  wir  folgendes  Bild:  Verläuft  die  kathodische  Polarisation 
über  A L' M M  nndi  die  anodische  über  AL' J(\>\^K')C y  so  läuft 
die  elektromotorische  Gegenkraft  ALJ G{g^^g^^  u.  s.  w.)  C. 

Nachdem  nunmehr  eine  vollständig  verlaufende  Kui^ve  der  elek- 
tromotorischen Gegenkraft  gegeben  ist,  können  wir  aus  derselben 
eine  „Zersetzungskurve''  konstruieren,  und  zwar  sei  der  eben  an- 
gegebene Fall  (I)  zu  Grunde  gelegt. 

Die  Kurven,  welche  man  hierfür  erhält  (Fig.  7),  sind  diejenigen, 
welche  den  Verlauf  haben  AGg  (g^  oder  g2}9v9v9t)  ^■^'  ^^^  diesen 
Linien  entspricht  AG  ECB  dem  Verlaufe  einer  idealen  Zersetzungs- 
kurve mit  einem  Knickpunkte,  während  die  Erhebungen  GgC  auf 
einen  zweiten  Knickpunkt  schliefsen  lassen  würden.  Auch  hier 
würden  wiederum  die  Linien  nicht  gerade  sein,  sondern  abgerundet 
verlaufen,  wenn  wir  die  Linien  von  Fig.  6  ebenfalls  uns  abgerundet 
denken. 
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Wir  können  aber  nun  in  Fig.  6  noch  eine  weitere  Verallgemei- 
nerung  einführen  (Fall  II) ,  indem  wir  ron  der  Voraussetzung  ab- 
gehen^  die  Eonstanz  des  Eathodenpotentials  träte  bereits  bei  L'  ein. 
Vielmehr  haben  wir  ja  für  diesen  Vorgang  bereits  oben  den  Spielraum 
zwischen  L  und  M'  offen  gelassen.  Zu  diesem  Zwecke  ziehen  wir 
uns  die  Linie  L"  Ä  und  werden  nun  unsere  weiteren  Betrachtungen 
darauf  aufbauen,  dafs  das  kathodische  Potential  nach  der  Kurre 
A  Ä  U  M'  M  verliefe.     Eine  solche  Kurvenform  entspricht  den  Vor- 
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aussetzungen ,  welche  wir  über  den  Verlauf  der  kathodischen  Po- 
larisation überhaupt  gemacht  haben  und  entspricht  auch  der  dort 
gegebenen  Fig.  2. 

Wir  haben  uns  nunmehr  die  Kurve  der  elektromotorischen 
Gegenkraft  zu  konstruieren.  Derjenige  Punkt  derselben  (Fig.  6),  welcher 
dem  Punkte  X"  entspricht ,  ist  dann  der  Punkt  P  und  im  übrigen 
wird  diese  Kurve  dem  Verlaufe  der  Linie  J  L' P  entsprechen. 
Der  gesamte  Verlauf  der  elektromotorischen  G-egenkraft  ist  jetzt 
AL'PJGH  oder  G,  g^  {g^,g^  u.  s.  w.)  C,  D. 

Die  daraus  sich  ergebende  Zersetzungskurve  (Fig.  7)  ist  AL'PO 
und  von  da  eine  der  übrigen.  Die  Erhebung  AL'  G  haben  wir  uns 
natürlich  wiederum  abgerundet  zu  denken. 

Es  möge  nun  an  der  ursprünglichen  Figur  (6)  abermals  eine 
weitere  Verallgemeinerung  getroffen  werden  (Fall  III),  indem  wir  den 
nunmehr  angenommenen  Verlauf  der  kathodischen  Polarisation  bei- 
behalten, hingegen  uns  erinnern,  dafs  die  anodische  Polarisation 
während  der  bisherigen  Betrachtungen  auf  der  Strecke  L'  J'  irnnser 
noch  mit  dem  idealen  Grenzverlaufe  zusammenfiel,    um  diese  spe- 


Digitized  by 


Google 


—     451     — 

zielle  Annahme  wegzubringen,  ziehen  wir  die  Linien  L'k^^  L*^^  -^'^s? 
d.  h.  wir  nehmen  an,  dafs  die  Polarisation  sich  etwas  langsamer 
ansbildet,  indem  wir  den  schon  gebildeten  Metallmassen  im  Elek- 
trolyten eine  bereits  mehr  und  mehr  depolarisierende  Wirkung  zu- 
schreiben. Dies  entspricht  der  Annahme^  die  wir  von  dem  Verlaufe 
der  anodischen  Polarisation  gemacht  haben  und  der  Fig.  4  auf 
8.  448. 

Um  die  Figur  nicht  zu  komplizieren,  wollen  wir  diese  Unter- 
suchung nur  mit  dem  Strahlenbündel  durchführen,  welches  man  sich 
Yon  L  zwischen  J  k^  gelegt  denken  kann.  Der  Verlauf  der  elektro- 
motorischen Gegenkraft  entspricht  dann  dem  zwischen  P  nach  G 
und  ff^  bezw.  ff^  gezeichneten  Strahlenbündel.  In  der  Figur  ist 
nur  das  bis  ff^  gehende  Strahlenbündel  ausgezeichnet. 

Die  zugehörigen  Zersetzungskurven  sind  in  Fig.  7  gegeben  durch 
AZ'  Pff  oder  ^^  u.  s.  w.  GD. 

Nun  wollen  wir  endlich  (Fall  IV)  den  Einfiufs  untersuchen,  den 
ein  mehr  oder  minder  steiles  Ansteigen  der  kathodischen  Polarisation 
im  Gefolge  haben  würde.  Zu  diesem  Zwecke  denken  wir  uns  von 
Punkt  Ä'  aus  das  Strahlenbündel  zwischen  A'  L''  und  A'  M'  gezogen. 
Und  wählen  als  Basis  unserer  Betrachtungen  den  Verlauf  der 
anodischen  Polarisation  X'A,.  Die  zugehörige  Änderung  an  der 
Zersetzungsspannungskurye  (Fig.  7)  betrifiPt  die  Einfügung  des  Strahlen- 
bündels zwischen  den  Linien  Ag^\  AG  und  AP. 

In  den  so  erhaltenen  Strahlenbündeln  auf  Fig.  7  vermag  man 
mit  Leichtigkeit  die  verschiedenen  Typen  der  Zersetzungskurven, 
wie  man  sie  bei  geschmolzenen  Salzen  erhält,  wiederzuerkennen.  Um 
den  Einflufs,  welchen  der  Verlauf  der  Kurven  von  Fig.  6  hat  hervor- 
zuheben, sind  deshalb  auf  Fig.  7  dieselben  Buchstabenbezeichnungen 
angewendet.  Wir  finden  den  Punkt  L'  als  einen  ausgezeichneten 
Punkt  wieder,  femer  die  Punkte  P.  G  g^EQ,  B  und  ein  Vergleich 
beider  Figuren  läfst  den  gegenseitigen  Einflufs  erkennen.  Der 
Zweck  dieser  beiden  Figuren  ist  nur  die  Ideen  über  die 
Zersetzungsspannungskurve  geschmolzener  Salze  zur  An- 
schauung zu  bringen,  die  ich  mir  gebildet  habe.  Es  ist 
immerhin  charakteristisch,  dafs  die  Annahmen  zu  den  Typen  der 
Zersetzungsspannungskurven  hinführen.  Allerdings  ist  zu  betonen, 
dals  wir  den  Verlauf  jener  Strahlenbündel  untersucht  haben,  die 
nach  meinen  Ansichten  in  Betracht  kommen.  Ferner  haben  wir 
den  Einflufs  derselben  auf  die  Form  der  Zersetzungskurve  hiermit 
diskutiert 
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Man  könnte  nun  vom  rein  formal-mathemetischen  Standpunkte 
natürlich  noch  die  Terschiedensten  gegenseitigen  Lagen  der  sich 
superponierendeu  Eurvenpunkte  allmählich  herbeiführen  und  unter- 
suchen. Wie  uns  die  Mathematik  lehrt,  würden  auf  diese  Weise 
unendlich  viele  Möglichkeiten  entstehen  und  in  den  entstehenden 
Zersetzungskurven  würden ,  höchst  wahrscheinlich  sehr  viele 
Formen  von  Zersetzungskurven  willkürlich  herausgegriffen  werden 
können. 

In  unserem  beti*achteten  Falle  ist  jedoch  eine  so  grofse  Anzahl 
von  Möglichkeiten  durchaus  ausgeschlossen,  da  alle  Verschiebungen, 
die  wir  in  der  gegenseitigen  Lage  der  Eurvenpunkte  zu  einander 
vornehmen,  einem  realen  Naturvorgange  entsprechen  müssen, 
und  schon  jetzt,  nach  der  hier  entwickelten  qualitativen  Theorie  der 
Zersetzungsspannung  geschmolzener  Salze  können  wir  eine  sehr  grofse 
Anzahl  von  Bedingungen  einführen,  welche  die  Anzahl  der  mathe- 
matischen Möglichkeiten  ganz  erheblich  und  noch  weiter  beschränkt 
als  dies  durch  die  bisherigen  Annahmen  ohnehin  schon  geschehen  ist 

Ich  stelle  im  folgenden,  unter  Wiederholung  der  bisher  ein- 
gehaltenen, sämtliche  einschränkende  Bedingungen  zusammen: 

1.  Eonstanz  des  kathodischen  Potentials,  konstante  Depolarisation 
der  Anode  und  der  gegenelektromotorischen  Eraft,  konstante  Po- 
larisation der  Anode  müssen  mit  steigender  Elektrolysierspannung 
in  der  hier  angegebenen  Reihenfolge  ausgebildet  werden. 

2.  Die  (konstanten)  Ordinaten  für  die  soeben  erwähnten  Linien 
sind  gegeben  durch  die  Eenntnis  derselben  für  die  Gregenelektro- 
motorische  Eraft  und  durch  die  (willkürliche)  Annahme  für  Anode 
oder  Eathode. 

3.  Hieraus  ergeben  sich  5  Bereiche  der  Eurve  der  gegenelektro- 
motorischen Eraft,  in  denen  die  verschiedenen  Erscheinungen  ge- 
sondert betrachtet  werden  müssen.  Erstes  Bereich :  steigende  Eathoden- 
polarisation,  steigende  Anodenpolarisation.  Zweites  Bereich:  konstantes 
Eathodenpotential,  steigendes  Anodenpoteutial.  Drittes  Bereich: 
konstantes  Eathodenpotential ,  konstant  depolarisierte  Anode. 
Viertes  Bereich:  konstantes  Eathodenpotential,  steigendes  Anoden- 
potential. Fünftes  Bereich:  konstantes  Eathodenpotential,  normales 
konstantes  AnodenpotentiaL  Die  Festsetzungen,  welche  man  noch 
innerhalb  der  Bereiche  treffen  kann,  sind  dann: 

4.  Die  kathodische  Polarisation  wird  sich  um  so  rascher  ans^ 
bilden,  je  weniger  Elektrolyt  vorhanden  ist.  In  diesem  Falle  wird 
in  ihrer  Eurve  ein  stark  ausgeprägter  Wendepunkt  hervortreten  und 
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die  Eonstanz  derselben  wird  firüh  eintreten.  Hand  in  Hand  damit 
mnfs  die  Anode  von  vornherein  in  solchem  Falle  stark  depolarisiert 
werden.     Ihre  Ladungsknrve  wird  also  schwach  verlaufen. 

5.  Das  umgekehrte  tritt  ein,  wenn  die  Kathode  sich  langsam 
und  spät  polarisiert. 

6.  Wenn  die  Anode  sich  langsam  polarisiert  (siehe  3),  mufs  sich 
die  Konstanz  der  Depolarisation  verwischen,  d.  h.  die  Kurve  wird 
weniger  lange  auf  dem  depolarisiert  konstanten  Werten  verharren. 

7.  Das  umgekehrte  ist  der  Fall,  wenn  die  Anode  sich  rasch 
polarisiert.  In  diesem  Falle  wird  der  Diffusionsvorgang  von  der 
Art  gewesen  sein,  dafs  zunächst  wenig  Metalllösung  an  die  Anode 
gekommen  ist,  die  Depolarisation  beginnt  dann  plötzlich  und  mufs. 
sich  über  einen  gröfseren  Teil  des  Kurvenbereiches  erstrecken. 

Über  die  Konstanz  der  Depolarisation  der  gegenelektromotorischen 
Kraft  läfst  sich  aussagen,  dafs  dieselbe  auf  keinen  Fall  allzugrofs 
sein  kann.  Es  wird  aber  die  Neigung  hervortreten,  dafs  sie  relativ 
Txmsolänger  dauernd  sein  wird,  je  steiler  das  anodische  Potential 
ausgebildet  wurde.  Eine  mittlere  Länge  (Abflachung  des  Wende- 
punktes) wird  am  wahrscheinlichsten  sein. 

Die  sieben  Punkte  zusammengenommen  schränken  die  mathema- 
tischen Mannigfaltigkeiten  sehr  erheblich  ein.  Im  folgenden  sind 
der  Fig.  6  nach  obigen  Prinzipien  die  beiden  darin  ausgesprochenen 
Ektreme  entnommen  und  die  so  erhaltenen  Zersetzungskurven  sind 
in  folgendem  Bilde  vereinigt,  und  hierzu  ist  noch  eine  Kurve  von 
mittleren  Annahmen  gefQgt 

(Siehe  Fig.  8,  S.  454.) 

Kurve  1  entspricht  dem  Gange  der  kathodischen  Polarisation 
über  AZ'ÄfMund  der  anodischen  Polarisation  über  ^i'Ä^,  k^cF. 

Diese  Kurve  bietet  uns  das  Extrem  einer  Zersetzungspannungs- 
kurve mit  einem  aufserordentlich  scharf  ausgeprägten  Knickpunkt 
bei  1.2  Volt. 

Kurve  2  entspricht  dem  Gange  der  kathodischen  Polarisation 
über  A^  A^  L"  M  M  und  der  anodischen  über  A^L'  k^k^c'  F.  Diese 
Kurve  entspricht  am  genauesten  den  Annahmen,  die  in 
diesem  Aufsatze  über  den  Verlauf  der  kathodischen  und 
anodischen  Polarisation  gemacht  wurden,  und  in  der  That 
gleicht  dieselbe  völlig  den  von  uns  und  Herrn  Garrard  erhaltenen 
Kuren.     Sie  enthält  für  Chlorblei  zwei  „Knickpunkte**,  einen  un- 
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scharfen  bei  0.7  Volt  und  einen  scharfen  bei  1.2  Volt.  Herr  Gabkäbb 
fand  0.8  und  1.2  Volt  Wir  fanden  0.6  und  1.3  Volt  bei  600»  f&r 
diese  Substanz. 

Kurve  3  enthält  endlich  die  Annahmen,  dafs  die  kathodische 
Polarisation  sehr  langsam,  die  anodische  verhältnismäfsig  schnell 
ausgebildet  wird.  Die  kathodische  Polarisation  geht  ungefähr  den 
Weg  AÄ'M'M,  die  anodische  ungefähr  ALJ'K^CF,  Diese  Kurve 
enthält  die  beiden  ,,ZersetzuugsKnickpunkte<<  mit  aller  Schärfe  aus- 
geprägt.  • 

Den  Verlauf  der  Kurven  der  Zusetzungspannung,  wie  wir  ihn 
nunmehr,  insbesondere  unter  Annahme  mittlerer  Bedingungen 
(Kurve  2),  gefunden  haben,  kann  man  sich  auch  sehr  anschaulich 
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Fig.  8. 


auf  folgende  Weise   deuten.     Die  Kurve  entsteht  unter  Zugrunde- 
legung der  G-leichung 

E  —  e  =  prop.  i. 

Differenziieren  wir  diese  Gleichung  nach  JS,  so  erhalten  wir 
direkt  die  Beziehung  der  Neigungen  der  t,  £  Kurve  (Zersetzungs- 
spannung) zu  der  e,  £  Kurve  (gegenelektromotorische  Kraft  unter 
Annahme  eines  konstanten  Widerstandes  des  Elektrolyten). 

Wir  erhalten 

de  __    di 
~"d£~~dJ 

wenn  wir  die  Konstante  =  1  setzen. 
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Hiwaiu  ergiebt  sich  folgendes 

llM 


Wenn     -775- <  0    so  ist    -t4  >  1     nnd    a  >  46" 


dE 

<^  w 

de 
du 

=  0 

dt 
da 

<1 

dt 

dE 

^^^  •■■ 

de 
dE 

>1 

dt 

a=  f) 

dE  "^  dE 


dE 

«  =  45» 

di       , 
dE<' 

a<46« 

^=0 

tt  =  0 

-%<' 

a>90« 

di 

«  =  90» 

Man  kann  sich  nun  sehr  leicht  die  Neigungen  der  Kurve  der 
elektromotolrischen  Gegenkraft  nach  der  hier  dargelegten  Anschauungs- 
weise ableiten,  und  es  ist  dann  sofort  ersichtlich,  dafs  es  zu  einer 
Kurve    mit    zwei  ,,Zers6tzungsknicken''  kommen   mufs,   wovon   der 


/• 


Fig.  9. 

erste  weniger  deutlich,  der  zweite  deutlich  ausgeprägt  ist;  Ich 
möchte  jedoch  darauf  verzichten,  ein  Beispiel  einer  so  konstruierten 
Zersetzungskurve  anzuführen,  es  genüge  die  Besprechung  obiger 
Zeichnung  (Fig.  9). 

Fig.  9  stellt  das  Bild  der  Kurve  der  elektromotorischen  Gegen- 
kraft dar,  wie  es  nach  unseren  Anschauungen  sich  gestalten  mufs. 
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Auf  der  ersten  Strecke  a,  b  mufs  die  elektromotorische  Gegenkraft; 
langsam  anwachsen,  weil  sowohl  Kathode  wie  Anode  von  dem  metall- 
nnd  halogenfreien  Elektrolyten  depolarisiert  werden.  Auf  der  zweiten 
Strecke  b,  c  mufs  die  Kurve  mehr  oder  minder  steil  verlaufen, 
weil  sowohl  die  kathodische  Polarisation  nunmehr  wegen  Sättigung 
des  Elektrolyten  mit  Metall,  als  auch  die  anodische  wegen  Sättigung 
mit  Halogen  sich  ausbildet.  Auf  der  dritten  Strecke  c,  d  ist  das 
kathodische  Potential  längst  konstant  und  das  anodische  wird  durch 
Depolarisation  durch  die  Metalllösung  abgeflacht,  hier  ist  die 
Interferenzstrecke  zwischen  der  Depolarisationsgeschwindigkeit  und 
der  Abscheidungsgeschwindigkeit  des  Halogens  an  der  Anode.  Hier 
wird  die  Kurve  nahezu  horizontal  verlaufen.  Auf  der  Strecke  ^,  e 
bildet  sich  durch  Schichtenbildung  sehr  rapide  das  normale  anodische 
Potential  aus,  sehr  lebhaftes  Ansteigen  der  Kurve,  und  endlich  auf 
der  Strecke  e,  f  ist  alles  nahezu  konstant,  die  Kurve  wird  wieder 
nahezu  horizontal,  Übersättigungserscheinungen  und  asymptotisches 
Anwachsen  gegen  das  sogen.  Polarisationsmaxium. 

Ich  behalte  es  der  Publikation  von  Herrn  Saohkb  vor,  die 
näheren  Einzelheiten  über  die  Form  der  Kurven  darzulegen,  sowie 
die  Mitteilung  zu  machen,  wie  weit  die  hier  entwickelten  Ansichten 
sich  experimentell  stützen  lassen. 

Endlich  war  es  mir  interessant,  zu  sehen,  welche  Form  die  zu 
den  Zersetzungsspannungskurven  von  Herrn  G-abbabb  zugehörigen 
Kurven  der  elektromotorischen  Gegenkraft  haben  v^ürden.  Zu 
diesem  Zwecke  habe  ich  bei  PbJ,  und  CdCI,  seine  Angaben  um- 
gerechnet Nur  bei  ersterer  Substanz  ist  die  Empfindlichkeit  seines 
Galvanometers  angegeben,  bei  letzterer  nehme  ich  an,  dafs  dieselbe 
Empfindlichkeit  vorhanden  gewesen  wäre.  Die  so  umgerechneten 
und  erhaltenen  Kurven  der  elektromotorischen  Gegenkräfte  sind  in 
Fig.  10  in  unser  Koordinatensystem  eingetragen.  An  der  PbJ^  Kurve 
können  wir  in  der  That  den  Typus  der  von  uns  abgeleiteten  Kurve 
der  elektromotorischen  Gegenkräfte  («,  E)  erkennen,  sodafs  ich  geradezu 
die  der  Fig.  9  entsprechenden  Buchstaben  eingefügt  habe. 

Diese  Kurve  entspricht  mutatis  mutandis  gerade  ungefähr  der 
von  mir  konstruierten  Kurve  ÄPg^CB  auf  Fig.  6  und  die  zuge- 
hörige Zersetzungskurve  auf  Fig.  7  läuft:  ÄPg^CL^  ist  also  eine 
Kurve  mit  zwei  „Knickpunkten"  P  und  C. 

Es  sei  zum  Schlüsse  noch  erwähnt^  dafs  die  obige  Ableitung 
der   Form   einer  Zersetzungskurve   an   einem   geschmolzenen  Salze 
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zur  Voraussetzung  einen  elektrolytischen  Trog  hat,  in  welchem 
Anoden-  und  Eathodenraum  möglichst  wenig  von  einander  getrennt 
sind,  da  die  Metalllösung  in  einem  solchen  frei  hinüber  und  herüber 
zirkulieren  kann.  In  einem  solchen  Troge  hat  Herr  Gabbabd  seine 
Kurven  aufgenommen,  und  auch  ¥rir  haben  zahllose  derartige  Kurven 
bekommen,  welche  in  der  That  meistens  dem  hier  besprochenen 
l^pus  angehören. 
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Wenn  nun  eine  Zersetzungskurve  durch  die  Mitwirkung  der 
Form  des  elektrolytischen  Troges  zu  stände  kommt,  wie  gestaltet 
sich  diese  Kurve,  wenn  durch  Trennung  des  Anoden-  und  Kathoden- 
raumes einerseits  die  Metalllösung  verhindert  wird  zur  Anode  zu 
gelangen,  andererseits  der  Anodenraum  derartig  seinem  Volum  nach 
begrenzt  wird,  so  dafs  ein  bestimmter  Sättigungspunkt  des  Elektrolyten 
mit  Halogen  in  exakter  Weise  erreicht  wird?  Indem  ich  hier 
abermals  Herrn  Saoheb  die  Berichterstattung  überlasse,  bemerke 
ich  nur  vorweg,  dafs  in  der  That  bei  Trennung  des  Anoden-  und 
Kathodenraumes  es  uns  niemals  gelungen  ist,  „Zersetzungskorren'^ 
bei  gesohmolxenen  Salzen  beobachten  zu  können.  Die  Anfangs- 
erscheinungen,  welche   den    „ersten   Zersetzungspunkt''   in  unserer 

Z.  anoig.  Cbon.  XZY.  30 
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Kurve  bedingen,  fallen  ganz  weg,  es  zeigt  sich  nnr  noch  ein  voll- 
kommen gerades  (lineares)  Ansteigen  der  Stromstärke  mit  der 
Elektrolysierspannung,  sodafs  es  den  Anschein  hat,  als  wenn  die 
geschmolzenen  Elektroljte  bei  jeder  beliebigen  Spannung 
elektrolysiert  werden   könnten. 

Zürich,   Ekktrockemisehes    Laboratorium    des    eidgen,    Polytechnikums. 
Oktober  1900. 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  29.  Oktober  1900. 
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Die  Einwirkung  der  Icaustischen  Allcaiien  und  der 
ailcalisclien  Erden  auf  Arsenpentasulfid. 

Von 

LbKot  W.  MoCay. 

Nach  Bebzblius  enthält  eine  durch  Auflösen  von  Arsenpenta- 
sulfid in  kaustischen  Alkalien  hergestellte  Lösung  Alkaliarsenat  und 
Alkalisulfarsenat.  Nach  meinen  Versuchen  enthält  die  Lösung  kein 
Arsenat,  sondern  ein  Sulfosalz  und  ein  Sulfoxysalz :  ^ 

Afi,SB  +  6B0H  =»  BiAsS«  +  RgAsOsS  +  3HgO. 

Die  Reaktion  ist  aber  keine  glatte,  denn  bei  der  Auflösung  von 
dem  Pentasulfid  in  den  Alkalien  bildet  sich  stets  etwas  disulfoxy- 
arsensaures  Salz. 

Etwa  zwei  Monate  nach  dem  Erscheinen  meiner  letzten  Ab- 
handlung* über  diese  Sache  veröffentlichten  Wbinland  und  Lehmann* 
eine  Notiz,  in  der  sie  behaupten,  die  Produkte,  die  man  beim  Auflösen 
von  Arsenpentasulfid  in  Natronlauge  erhält,  seien  Natriumsulfarsenat 
xmd  Natriumdisulfoxjarsenat.  Das  monosulfoxyarsensaure  Salz  er- 
wähnen sie  nicht.  In  einer  privaten  Mitteilung,  die  ich  im  vorigen 
Winter  von  Herrn  Dr.  Wbinland  bekommen  habe,  teilt  er  mir  mit,  er 
habe  bei  der  Reaktion  auch  die  Entstehung  der  beiden  sulfoxy- 
arsensauren  Verbindungen  beobachtet,  das  disulfoxyarsensaure  Salz 
aber  sei  vorwiegend. 

Diese  Beobachtung  von  Herrn  Dr.  Weinland  hat  mich  dahin 
gebracht,  meine  Arbeit  zu  wiederholen  und  zu  erweitem.  Ich  habe 
jedoch  keine  Veranlassung  gefunden,  meine  Ansichten  hierüber  ab- 


^  Chem.  Ztg.  15,  476. 

*  Ber.  dmtsck.  ehem.  Oes.  82  (1899),  2471. 

«  Ckem,  Zig.  23,  865. 

80* 
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zuändem.  Arbeitet  man  nach  der  von  mir  angegebenen  Methode,^ 
so  erhält  man  stets  beide  sulfoxyarsensaure  Verbindungen;  es  ent- 
steht aber  vorwiegend  das  monosulfoxyarsensaure  Salz. 

I.    Sie  Einwirkung  der  kaustisohen  Alkalien   auf  Arsenpentasulfid. 

Das  allgemeine  Verfahren  dessen  ich  mich  hier  bediente,  läfst 
sich  etwa  so  zusammenfassen: 

a)  5 — 7  g  Arsenpentasulfid  wurden  in  einem  Überschufs  yon 
kaltem  oder  warmem  kaustischem  Alkali  aufgelöst,  die  entstandene 
Lösung  wurde,  um  ausgeschiedenen  Schwefel  niederzureifsen,  mit 
fein  verriebenem  Asbest  geschüttelt,  die  Flüssigkeit  filtriert  und 
mit  einer  Menge  von  Strontiumchlorid,  die  mehr  als  hinreichte  die 
Monosulfoxyarsensäure  zu  fallen,  versetzt.  Das  unreine  Strontium-^ 
resp.  Alkalistrontiumsalz,  wurde  an  der  Luft  getrocknet,  sein  Gehalt 
an  Strontium  bestimmt  und  seine  Zersetzung  mit  einer  kochenden, 
etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  von  Natriumkarbonat  ent- 
haltenden Lösung  bewerkstelligt.  Das  Filtrat  von  Strontiumkarbonat 
wurde  mit  Alkohol  bis  zu  beginnender  Trübung  versetzt  und  das 
tertiäre  Natriummonosulfoxyarsenat  durch  langsames  Auskrystalli- 
sieren  gewonnen.  Die  Krystalle  wurden  hierauf  abfiltriert,  mit  SO^/^ 
Akohol  ausgewaschen  und  durch  Pressen  zwischen  Fliefspapier  und 
andauerndes  Fächeln  getrocknet.  Da  das  tertiäre  Natriummono- 
sulfoxyarsenat ziemlich  leicht  verwittert,  so  wurde  peinlich  darauf 
geachtet,  die  Eiystalle  nicht  allzulang  an  der  Luft  liegen  zu  lassen. 

Ausbeute  8—4  g  Na^AsOgS^- I2H3O. 

Bei  der  E^inwirkung  von  Ammoniumhydroxyd  auf  Arsenpenta- 
sulfid erwies  es  sich  als  unnötig,  das  mit  Strontiumchlorid  erhaltene 
Salz  mit  Sodalösung  zu  zersetzen.  Die  so  erhaltene  Verbindung  war 
weifs  und  schön  krystallinisch;  sie  wurde  also  ohne  weiteres  unter- 
sucht. Es  hat  sich  herausgestellt,  dafs  diese  Verbindung^  die  man 
durch  Zusammenbringen  von  Strontiumchlorid  und  einer  ammo- 
niakalischen  Lösung  von  Arsenpentasulfid  erhält,  ein  neues  Salz  der 
Monosulfoxyarsensäure  darstellt,  ein  Ammoniumstrontiummouosulfoxy- 
arsenat,  NH^SrAsOgS  +  xX,0. 

Ausbeute  4  g. 

b)  Das  Filtrat  vom  Strontium-,  resp.  Alkalistrontiummono- 
sulfoxyarsenat,  wurde  mit  Bariumchlorid'  versetzt.    Zuerst  blieb  die 

^  Chem,  Ztg,  21  (1897),  No.  50.   Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  82  (1899),  2471. 
'  Ich   habe    auch   sa weilen  Bariumhydroxyd   angewendet,   wodurch    die 
Fällung  der  DiBolfozyarsensäare  etwas  voUständiger  wird« 
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Flüssigkeit  ganz  klar,  aber  beim  Abkühlen  und  heftigem  Schüttehi 
wurde  sie  trübe  und  bald  fing  das  seidenartige,  flimmernde  Barium- 
disulfoxyarsenat  an,  sich  auszuscheiden.  Nachdem  die  Flüssigkeit 
samt  Niederschlag  12  Stunden  lang  gestanden  hatte,  wurde  das  Salz 
abfiltriert,  ausgewaschen,  an  der  Luft  getrocknet  und  mit  der  berech- 
neten Menge  Sodalösung  zersetzt.  Aus  dem  Filtrate  von  Barium- 
karbonat wurde  das  tertiäre  Natriumdisulfoxyarsenat  mittels  Alkohol 
gefällt. 

Ausbeute  etwa  1  g  Na^AsO^S,  +  lOH^O. 

Dieses  Salz  wurde,  wie  bekannt,  von  Preis  ^  entdeckt.  Es 
sollte  eigentlich  15.267o  Schwefel  enthalten,  allein  meine  Resultate, 
sowohl  als  auch  die  von  Pbeis  angegebenen,  sind  sämtlich  zu 
niedrig.  Pbeis  fand  im  Mittel  14.61^0  Schwefel.  Ich  habe  die 
Verbindung  nach  allen  bekannnten  Methoden  dargestellt,  habe  jedoch 
bei  der  Analyse  niemals  ein  ganz  zufriedenstellendes  Resultat  für 
Schwefel  bekommen.  Meine  Resultate  schwanken  zwischen  14.1  und 
14.8  ^/^,  Schwefel.  WEiNiiAND  und  Rumpf  hatten  einen  etwas  besseren 
Erfolg.  Sie  erhielten  1)  15.09 7^,  2)  14.767^  imd  3)  15.187^ 
Schwefel. 

Ich  bemerke  ausdrücklich,  dafs  ich  keinen  besonderen  Wert 
auf  die  absolute  Gröfse  der  hier  angegebenen  Ausbeuten  setze.  Sie 
zeigen  jedoch  dafs,  von  den  beiden  sulfoxyarsensauren  Verbindungen 
die  bei  der  Einwirkung  der  kaustischen  Alkalien  auf  Arsenpenta- 
sulfid  entstehen,  das  monosulfoxyarsensaure  Salz  vorwaltet.  Da  die 
beim  Auflösen  von  Arsenpentasulfid  in  Alkalien  erhaltenen  Lösungen 
Sulfosalze  enthalten  und  da  Lösungen  von  Sulfosalzen,  wie  dies 
Peebs'  und  Weinland^  schon  gezeigt  haben,  beim  Kochen  in  disulf- 
oxyarsensaure  Salze  ^  übergehen,  so  ist  zu  erwarten,  dafs  man  den 
Gehalt  der  alkalischen  Lösungen  von  Arsenpentasulfid  an  disulf- 
oxyarsensaures  Salz  durch  andauerndes  Erhitzen,  resp.  durch  Kochen, 
vermehren  kann.  Demgemäfs  wurde  das  Auflösen  von  Arsenpenta- 
sulfid in  Natronlauge,  Kalilauge  und  Ammoniak  nicht,  oder  nur 
massig,  durch  Wärme  befördert 


^  Ann,  Chem.  257,  185. 
'  Ann.  Chem.  257,  185. 

•  Z.  anorg.  Chem.  14  (1897),  61. 

*  Nach  meiner  Beobachtung   enthalten   solche  Losungen  auch  monosolf- 
ozyanensaures  Sab. 
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1)  Die  E^D Wirkung  von  Natriumhydroxyd  auf  Arsenpentasulfid. 

7  g  AsjSj,  10  g  NaOH  und  100  ccm  HjO. 
Wie  oben  behandelt.     Ausbeute  4  g  Na3A80,S+ 12HjO. 

Analyse.^ 
0.3512  g  Substanz  Heferten  0.1888  g  BaSO«  =  7.38<»/oS;  0.1260  g  Ab,Sb  - 
17.86 «»/o  As;  und  0.1702  g  Na,S04  -  15.72%  Na. 

Berechnet  fttr  Na,AsOg8  +12H,0:  Gefunden: 

Na    lö.70«/o  15.72  <>/o 

As     17.05  „  17.85  „ 

S          7.28  „  7.88  „ 

Aus  dem  Filtrate  vom  Strontiumsalz  wurde  etwa  1  g  Na^AsO^S, 
+  lOHjO  gewonnen. 

Analyse. 
0.8001  g   Substanz  lieferten  0.8285  g  BaSO«- 14.81  %S;   0.1110  g  Aaß^ 
=  17.89<>/oAs;  und  0.1528  g  Na,S04  =  16.51  «/o  Na. 

Berechnet  für  Na,AsO,S,  +  10H,0:  Gefunden 

Na     16.45  «/o  16.51  «»/o 

As      17.86  „  17.89  „ 

S        15.26  „  14.81  „ 

2)  Die  Einwirkung  von  Ealiumhydroxyd  auf  Arsenpentasulfid. 

7  g  ASjSj,  14  g  KOH  und  100  ccm  H,0. 

Wie  oben  behandelt.     Ausbeute  3  g  Na^AsOgSH- 12H,0. 

Analyse« 
0.8865  g  Substanz   lieferten   0.1786  g  BaSO««  7.09<»/oS;   0.1208  g  As^Sb 
=  17.29«/o  As;  und  0.1680  g  Na,S04  -  15.71%  Na. 

Berechnet  für  Na,AsO,.S  -i- 12  H,0:  Gefunden: 
Na    15.70%  15.71% 

As     17.05  „  17.29  „ 

S         7.28  „  7.09  „ 

Aus   dem  Filtrate  vom  Strontiumsalz  wurde  etwas  mehr  als 
1  g  NajAsOgS,  +  10  H,0  gewonnen. 

Analyse. 
0.8158  g   Substanz   lieferten   0.3227  g  BaSO«  =  14.10%  S;   0.1128  g  AB,Sfe 
-17.28%  As;  und  0.1568  g  Na^SO^ -16.13%  Na 

Berechnet  für  Na,A80,S,|+  10  H«0  Gefunden 

Na    16.45  7o  16.18% 

As     17.86  „  17.28  „ 

8      15.26  „  14.10  „ 


^  Atomgewichte  nach  L.  Meyeb  und  Sbubbbt,  H  =  1 ,  0  »  15.96  etc. 
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3)  Die  Einwirkung  von  Ämmoninmhydroxyd  auf  Arsenpentasulfid. 

5  g  AsjS^  wurden  in  20  ccm  stärksten  Ammoniakwasser 
an^elöst.  Die  filtrierte  Lösung  wurde  verdünnt,  mit  Strontiumchlorid 
versetzt  und  etwa  12  Stunden  lang  stehen  gelassen.  Der  reinweifse, 
schön  krystallinische  Niederschlag  wurde  abfiltriert,  mit  ammo- 
niakalischem  Wasser  ausgewaschen  und,  da  er  sich  an  der  Luft 
durch  Verlust  an  Ammoniak  rasch  zersetzte,  möglichst  schnell  durch 
Pressen  zwischen  Fliefspapier  getrocknet.  Ausbeute  4  g.  Das  Salz 
wurde  mit  rauchender  Salpetersäure  oxydiert,  die  überschüssige  Säure 
durch  Abdampfen  gänzlich  entfernt  und  der  Bückstand  gegen 
12  Stunden  lang  mit  sehr  schwach  angesäuertem  (HCl)  50  7o  Alkohol 
digeriert.  Das  Filtrat  vom  Strontiumsulfat  reagierte  weder  auf 
Strontium  noch  auf  Schwefelsäure;  demgemäfs  enthält  das  Salz 
Schwefel  und  Strontium  in  äquivalenten  Mengen. 


Analyse. 

0.4212  g  Substanz  lieferten  0.1660  g  SrSO«»  18.78  7o  Sr  und  6.88^0  S; 
ferner  0.1401  g  Aßfi^  =  16.08<^/o  Ab,  0.7570  g  Substanz  lieferten,  mit  Kalilauge 
destiUiert.  0.0272  g  NH4  =  8.60<>/o  NH4. 


Berechnet  für  NH^SrAsOsS  +  12H,0: 

Gefunden 

NH4    8.78»/o 

8.60  7o 

Sr      18.86  „ 

18.78  „ 

Ab      15.75  „ 

16.08  „ 

0        10.06  „ 

— 

S          6.72  „ 

6.88  „ 

H,0    45.38,, 

— 

100.00  \ 

Ich  hege  Zweifel,  ob  das  Salz  so  viel  wie  12  Moleküle  Wasser 
enthalte.  Zwar  stimmen  die  gefundenen  und  berechneten  Zahlen 
ziemlich  gut  überein,  aber  es  war  fast  unmöglich  durch  einfaches 
Pressen  zwischen  Fliefspapier  ein  ganz  trockenes  Material  zu  be- 
kommen. Wie  gesagt,  ist  das  Salz  sehr  unbeständig.  Durch  Ver- 
lust an  Ammoniak  wird  es  rasch  gelb.  Da  es  aber  bei  Gegenwart 
von  Ammoniak  wieder  weifs  wird,  so  hoffe  ich  ein  vollständiges 
Trocknen  über  kaustischem  Ealk  und  in  einer  Atmosphäre  von 
Ammoniakgas    bewerkstelligen    zu   können.      Demgemäfs    wäre    es 
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vielleicht  besser,  zur  Zeit,  die  Formel  einfach  NH^SrAsOjS  +  xH,0^ 
zu  schreiben. 

Aus  dem  Filtrate  vom  Ammoniumstrontiumsalz  wurde  auch 
annähernd  1  g  NajAsOjSj,  +  lOH^O  gewonnen. 

Analyse. 
0.8228  g  Sabstanz  lieferten  0.8292  g  BaSO«  »  14.01  <»/oS;  0.1156  g  Aaßt 
=-17.820/oAs;  und  0.1595  g  Na,S04«  16.08%  Na. 

Berechnet  f&r  NagABOsS,  +  lOH^O:  Gefanden: 
Na     16.45%  16.03% 

Ab     17.86  „  17.82  „ 

S       15.26  „  14.01  „ 

Das  Salz  ist  ganz  nicht  rein,  doch  imterliegt  es  keinem  Zweifel, 
dafs  wir  auch  hier  mit  Natriumdisulfoxyarsenat  zu  thun  haben. 

IL    Bie  Einwirkung  der  alkalisohen  Erden  auf  Arsenpentasulfid. 

Bei  meinen  Versuchen  verfuhr  ich  folgendermafsen: 

a)  6  g  Arsenpentasulfid  und  ein  Überschufs  von  alkalischer  Erde 
wurden  in  einer  Schale  mit  ungefähr  200  com  Wasser  bedeckt  und  die 
Flüssigkeit  wurde  etwa  15  Minuten  lang  gekocht.  Die  kalte  Lösung 
wurde  filtriert,  und  der  Rückstand  gut  ausgewaschen  und  an  der  Luft 
getrocknet.  Der  Gehalt  dieses  Rückstandes  an  Erdalkalimetall  wurde 
sodann  bestimmt,  und  das  übrigbleibende  Material  mit  einer  kochenden 
etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  von  Natriumkarbonat  ent- 
haltenen Lösung  zersetzt.  Aus  der  vom  Erdalkalikarbouat  abfil- 
trierten Flüssigkeit  wurde  das  tertiäre  Natriummonosulfoxyarsenat 
mittels  Alkohol  gef&Ut.    Ausbeute  gegen  5  g  Na3As03S  +  12H,0. 

b)  Das  Filtrat  von  dem  oben  erwähnten  Rückstand  wurde  mit 
Bariumchlorid  behandelt,  und  das  Bariumsalz  der  Disulfoxyarsen- 
säure  durch  Kochen  mit  Soda-,  resp.  mit  Natriumsulfatlösung,  in 
das  entsprechende  Natriumdisulfoxyarsenat  übergeführt.  Aus  der 
filtrierten  Lösung  wurde  das  Natriumsalz  auch  mittels  Alkohol  ge- 
wonnen. In  Rücksicht  auf  Ausbeute,  siehe  unten.  Das  Verfahren 
bei  der  Einwirkung  von  Bariumhjdroxyd  auf  Arsenpentasulfid  war 
natürlich    etwas   anders,   da    der    hier   erhaltene   Rückstand   nicht 

^  DoppelBolfoxyarsenBaure  Sake  von  der  Form  KBAsOgS  +  zH^O,  wo 
R  =  Ca,  Sr  oder  Ba,  Bcheinen  nicht  existenzfähig  zu  sein.  Die  Natriumbariom-, 
NatriamBtrontium-,  und  NatrinmcalciummonoBulfozyarBenate  habe  ich  schon  vor 
mehreren  Jahren  dargestellt  —  Ohem,  Ztg,  20,  75.  Siehe  auch  Wrinland  und 
BmiFF,  Z,  cmorg.  öhem.  14  (1897),  55. 
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nur  das  Monosulfoxyarsenat  sondern  auch  das  Disulfoxyarsenat 
enthielt. 

Das  Arsenpentasulfid,  das  ich  bei  diesen  Versuchen  anwandte 
war  allerdings  nicht  ganz  rein.  Es  bestand  zum  gröfsten  Teil  aus 
Arsenpentasulfid,  enthielt  aber  etwas  Arsentrisulfid  nebst  freiem 
Schwefel.  Es  wurde  in  beliebiger  Menge  nach  der  Methode  von 
&£iiis^  dargestellt. 

Dieser  Gehalt  an  Trisulfid  und  Schwefel  schadet  aber  nicht, 
denn  es  hat  sich  herausgestellt,  dafs  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Alkali  auf  ein  Gemeng  von  Arsentrisulfid  und  Schwefel  (As2S3:S2) 
sulfarsensaure  und  sulfoxyarsensaure  Verbindungen  entstehen. 

1)    Die  Einwirkung  von.Calciumhydroxyd  auf  Arsenpentasulfid. 
6  g  ASjSg,  10  g  Ca(0H)3  und  200  ccm  HjO. 

Wie  oben  behandelt.    Ausbeute  5.5  g  Na3A803S  + 12H,0. 

Analyse. 

0.4982  g  Substanz  lieferten  0.2671  g  BaSO«^  7.86%S;  0.1754  g  As^Ss 
=«17.03<>/oA8;  und  0.2004  g  NaCl  =  15.81%  Na. 

Berechnet  für  NasAsOgS  +  1211,0:  Gefunden: 

Na    15.70%  15.81% 

As     17.05  „  17.03  „ 

S         7.28  „  7.86  „ 

Aus  dem  Filtrate  vom  überschüssigen  Calciumhydroxyd  und 
Calciummonosulfoxyarsenat  gelang  es  mir  etwas  Bariumdisulfoxy- 
arsenat  zu  gewinnen,  aber  der  Niederschlag  war  so  klein,  ich  habe 
ihn  nicht  weiter  behandelt. 

2)   Die  Einwirkung  von  Strontiumhydroxyd  auf  Arsenpentasulfid. 
6  g  ASjjSg,  20  g  Sr(0H)8  +  8  H^O  und  200  ccm  H^O. 

Wie  oben  behandelt.    Ausbeute  5  g  NajAsOgS  +  1 2  H^O . 

Analyse. 

0.4959  g  Substanz  lieferten  0.2589  g  BaSO«  »  7.17  S;  0.1751  g  As^Ss  « 
17.04%  As;  und  0.1977  g  NaCl  =  15.74%  Na. 

Berechnet  für  NagAsOgS  +  12  H,0 :  Gefunden: 

Na    15.70%  15.74% 

As     17.05  „  17.04  „ 

S         7.28  „  7.17  „ 


^  Ann.  Ohem.  Phys.  4  Serie,  30,  114. 
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Aus  dem  Filtrate  vom  überschüssigen  Strontiumhydroxjd  und 
Strontiummonosulfoxyarsenat  wurde  0.75  g  NajAsOgS,  +  lOH^O  ge- 
wonnen. 

Analyse. 

0.S007  g  Substanz  lieferten  0.3135  g  BaSO«  »  14.82  <^/oS;  0.1075  g  Afl,S^ 
-=  17.30®/oAß;  und  0.1287  g  NaCl«16.20«/oNa. 

Berechnet  für  NagAsOaS,  +  lOH^O;  Gefunden: 
Na    I6.450/0  16.20<»/o 

Afl     17.86  „  17.80  „ 

S       15.26  „  14.82  „ 

3)    Die  Einwirkung  von  Bariumhydroxyd  auf  Arsenpentasulfid. 
6  g  AsjSß,  30  g  Ba(0H),  +  8H,0.und  200  com  H,0. 

Der  nach  dem  Kochen  erhaltene  Rückstand  wurde  abfiltriert, 
gut  ausgewaschen  und  getrocknet.  Sein  Gehalt  an  Barium  wurde 
bestimmt  und  seine  Zersetzung  mit  einer  geeigneten  Sodalosung 
ausgeführt.  Aus  dem  Filtrate  vom  Bariumkarbonat  wurden  die 
Sulfoxyarsensäuren  nach  der  erwähnten  Methode  als  Natriumsalze 
gewonnen. 

Ausbeute  8  g  Na3As03S  + 12H,0  und  fast  3  g  Na3AsO,S,+ 
lOHjO.i 

Analyse  a. 
0.4181  g  NajAsOgS  +  12  H,0  lieferten  0.2280  g  BaS04  =  7.82 7o  S;  0.1478  g 
AflA  -  17.O80/0  As;  und  0.1671  g  NaCl  =  15.74%  Na. 

Berechnet  fQr  NasAsOaSH-  12HsO:  Gefunden: 

Na     15.70%  15.74% 

As     17.05  „  17.08  „ 

S         7.28  „  7.82  „ 

Analyse  b. 

0.4062  g    NasAsOtS,  +  lOH^O     lieferten  0.4285  g    BaSO«  »  14.80%  S; 

0.4015  g  NasAsOjS,  +  10H,0  lieferten  0.1473  g  ABjSb  =  17.75%Afl; 
und  0.1641  g  NaCl  =  16.10%  Na. 

Berechnet  für  NasAsüÄ  +  10H,0:  Gefunden: 

Na    16.45%  16.10% 

As     17.86  „  17.75  „ 

S       15.26  „  14.40  „ 

Die  Reaktion  also,  die  Bebzelius  für  eine  einfache  hielt,  ist 
in   der   That   eine   ziemlich   komplizierte.      Ich  wage   zu  glauben, 

^  Das  allerbeste  Resultat,  welches  ich  bis  jetzt  erhalten  habe. 


Digitized  by 


Google 


—     467     — 

dafs  unter  den  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Arsenpenta- 
solfid  entstehenden  Produkten  auch  eine  TrisulfoxyarsenBäure  ^  sich 
befindet.  Ich  habe  mich  aber  bisher  vergebens  bemüht,  die  An- 
wesenheit einer  solchen  Verbindung  imter  diesen  Produkten  sicher 
nachzuweisen. 

^  Löst  man  Phosphorpentasnlfid  in,  mäiflig  konzentrierter  Natronlauge,  so 
entstehen,  nach  Kübibbsohky,  drei  SolfoxTphosphorsäuren.  Salze  der  Monosolf- 
ozyphosphorsfiure,  HgPOsS,  und  der  DiBulfoxyphosphorsäure,  H,PO,S|,  gelang 
es  ihm  darzustellen.  Ein  Salz  der  Trisulfoxyphosphorsäure,  HsPOSg,  konnte 
nicht  rein  erhalten  werden.   Gbaham-Otto*8  Anorg,  Chem.  4, 1530. 

Princeton,  New  Jersey,  25.  Sept  1900. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  11.  Oktober  1900. 
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Allgemeines. 

über  die  achte  Gruppe  des  periodischen  Systemes  und  einige  von 
ihren  Problemeni  von  Jas.  Lewis  Howe.  {Ghem.  News  82,  15 — 17; 
80—83;  37—39;  62—54.) 

Über  die  Additivitat  von  Atomeigenschaften,  von  Stephan  Mxteb. 
(Ber.  dmtsch,  ehem.  Oes,  33,  1918—1919.) 

über  die  Abhängigkeit  der  spezifischen  Brehnng  des  Znckers  von 
der  Temperatur,  von  Otto  Sghönbogk.  (Zeitschr.  phys,  Ghmi,  84, 
87—107.) 

Über  Krystallisationsgeschwindigkeit  und  Viskosität  unterkühlter 
Flüssigkeiten,  von  Habold  A.  Wilson.  (Philos.  Mag.  [5]  60,  238 
bis  250.) 

Auf  Grund  seiner  Messungen  bestätigt  der  Verfasser  den  Satz,  dafs 
bei  reinen  Substanzen  die  Erystallisationsgeschwindigkeit  direkt  propor- 
tional der  Unterkühlung  und  umgekehrt  proportional  der  Viskosität  ist. 

F.  W.  Küster. 
Über   die   Bestimmung   von  Umwandlungstemperaturen,   von   H.    M. 

Dawson  und  P.  Williams.     (Joum,  Phys.  Ghem.  4,  370—382.) 
Bampfdruoksbeziehungen    in   Gtomisohen   zweier   Flüssigkeiten,    von 

Ebnest  Tayloä.     (Joum.  Phys.  Cham.  4,  365—369.) 
Feste  Lösungen  und  isomorphe  Mischungen  zwischen  gesättigten  und 
ungesättigten  Verbindungen  mit  offener  Kette,  von  G.  Bbxtni  und 
F.  GoÄNi.     {Atti  R  Acoad.  dei  lAncei  Roma  [5]  9,  DL,  151—156.) 

Über  den  EinfluTs  des  Mediums   auf  die  Beaktionsgeschwindigkeit, 

von  Gustav  Buohböok.     {Zeitschr.  phys.  Chem.  34,  229 — 247.) 
Zur  Kenntnis  kolloidaler  Metalllösungen,  von  K.  Stöokl  u.  L.  Vanino. 
{Zeäschr.  phys.  Ghem.  34,  378—379.) 

Die  Verfasser  suchen  die  Einwände  Zsigmondt's  zu  widerlegen  und 
beharren  bei  ihrer  Auffassung  der  „kolloidalen  Goldlösung*'  als  Suspension. 

F.  W.  Küster. 
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ElektrooheittiBolie  Bezeiolmiuigeii ,  von  M.  A.  Hollabb.     (Zeüsehr.  f. 

EUktroohem.  7,  139—140.) 
Über  die  elektrolytisohe  Absoheidung  von  Metallen  aus  niclit  wässe- 
rigen   Lösungsmitteln,    von    Louis    Kahi.eiibbbo.      {Jou/m.   Phya. 
Ohm,.  4,  349—854.) 

Falls  keine  Nebenreaktionen  eintraten,  worden  die  Metalle  den  Forde- 
rungen des  FABABAT'schen  Gesetzes  entsprechend  abgeschieden. 

F.  W,  Küster. 

TemperaturkoefiSzient  der  LeitfiUügkeit  von  in  flüssigem  Ammoniak 
gelösten  Stoffen ,  von  Edwasd  G.  Fbanklin  u.  Ghables  A.  Kbaüs. 
{Amer,  Chem.  Joum.  24,  88—98.) 
über   die   Beziehungen  zwischen  Polarisation  und  Stromdiohte    in 
festen  und  geschmolzenen  Salzen,  von  A.  Gookel.     {Zeitsehr.  phya. 
Chem.  34,  529—558.) 
über  die  elektrische  Leitfithigkeit  von  geprefsten  Pulvern.    L  Mit- 
teilung.  Bie  LeitfiLhigkeit  von  Platinmoohr,  amorphem  Kohlenstoff 
und   Graphit,   von   Fbaitz   Stbeintz.     {Monaish,  f.   Chem.   21,    461 
bis  481.) 
Bie   Überfuhrungszahl  von   Schwefelsäuregemischen   aus  Messungen 
am  Bleiakkumulator,  von  Abthüb  Eekdbiok.     {Zeitackr,  f.  Elektro- 
chem.  7,  52—56.) 
Beitrag  zum  Studium  der  Bissoziation  in  kolloidalen  Lösungen,  von 
G.  Lbvi.     (Oazz.  chim.  30,  11,  64—70.) 

Verf.  findet  aus  vergleichenden  Untersuchungen  über  Leitfllhigkeit, 
Gefrierpunktsemiedrignng  und  Bohrzuckerinversion,  dafs  die  Dissoadation 
der  Elektroljte  in  kolloidalen  Lösungen  aus  Gelatine,  Agar — Agar  und 
Kieselsäure  den  gleichen  Wert  hat,  wie  in  wässerigen  Lösungen.  Schau/m. 
Beziehungen  des  Geschmackes  saurer  Salze  zu  ihrem  lonisationsgrade, 

von  Louis  E^ahlenbebo.  (Joum.  Phys.  Chem.  4,  583 — 537.) 
Erkennung  der  hydrolytlBchen  Bissoziation  mit  Hilfe  der  elektrischen 
Leitfähigkeit,  von  B.  Salvadobi.  (ÄtH  R  Accad.  dei  Lincei  Borna 
[5],  9,  n,  177—180.) 
über  die  Starke  einiger  Metallhydrozyde,  bestinunt  aus  der  Hydro- 
lyse ihrer  Salze,  von  G.  Oabbaba  und  G.  B.  Ysspignani.  {Gazz. 
chim.  80,  11,  35—63.) 

Von  den  Schlüssen,  welche  die  Verf.  aus  ihren  Versuchen  ziehen, 
seien  die  folgenden  hervorgehoben:  Die  Basizität  der  Metallhydrozyde 
entspricht  der  Stellung  der  betreffenden  Metalle  im  periodischen  System; 
sie  nimmt  beispielsweise  ab  vom  Mg  zum  Zn  zum  Cd.  Aluminiumhydr- 
oxyd ist  eine  stärkere  Base,  als  Ferrihydrozyd,  und  zeigt  weit  mehr 
basischen  Charakter,  als  saueren;  mit  überschüssigem  Ealiumhydrozyd 
bildet  es  vorwiegend  nur  das  Monokaliumaluminat.  Schawm. 
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Theorie  der  ümwandlnngselemente   dritter  Art,   von   Ebnst  Cohen. 
(Zeitschr.  phys.  Chem.  34,  179—186.) 

Ein   primär  wie   sekimdar  benntzbares   galYaaiflolieB  Slement    mit 
Elektrolyten  von  nnveranderUohem  Leitongsvermögen,  von  Eunst 
Waldemab  Jungneb.     (Zeitschr.  f.  Elektroch&m,  7,  102 — 104.) 
Das  erste  Element  von  0.98  Volt  arbeitet  nach  dem  Schema: 

AggOg  I  KOH  I  2Cn   :^=_  Ag^O  |  KOH  |  Cu,0, 

das  zweite  ist  ans  Eisenhydroxydnl,  Ealilange  nnd  Mangaasnperoxyd  auf- 
gebant.  F.  W,  Küster. 

üntersnehnngen  nber  die  elektromotorisohe  Wirksamkeit  der  elemen* 
taren  Oase,  von  Ebol  Boss.  {Zeitschr,  phys,  Chem.  34,  700—760.) 
Der  Verfasser  zählt  —  wie  es  übrigens  doch  wohl  fast  allgemein 
geschieht  —  die  Systeme,  welche  durch  Aufnahme  von  Gasen  durch 
Metalle  entstehen,  zu  den  festen  Lösungen.  Zur  Stütze  dieser  Auffassung 
werden  viele  Thatsachen  aus  der  sorgfllltig  zusammengestellten  Litteratur 
angeführt.  Für  die  Versuche  wurde  als  lösendes  Metall  Platin  angewendet, 
und  zwar  in  möglichst  dünner  Schicht,  die  sich  naturgemäTs  viel  schneller 
mit  umspülenden  Gasen  ins  Gleichgewicht  setzt,  als  dickere  Schichten. 
Bei  den  Metallen  als  Lösungsmittel  wird  eine  sehr  grofse  dissoziierende 
Kraft  vorausgesetzt,  für  welche  Annahme  ebenfalls  zahlreiche  Gründe 
aus  der  Litteratur  beigebracht  werden.  Die  Gase  sollen  deshalb  in  den 
metallischen  Lösungen  weitgehend  in  Atome  zerfallen  sein.  —  Was  nun 
die  Enallgaskette  im  besonderen  anbetrifft,  so  hatten  frühere  Messungen 
an  der  sauren  und  an  der  basischen  Kette  Unterschiede  ergeben  (Smale), 
die  gröfser  waren  ^  als  dafs  sie  hätten  aus  der  Verschiedenheit  der  Über- 
führungszahlen oder  dergleichen  erklärt  werden  können.  Der  Verfasser 
erkannte  nun,  dafs  diese  unerklärlich  grofsen  Unterschiede  thatsächlich 
gar  nicht  vorhanden  waren,  die  früheren  Beobachter  hatten  nur  das  end- 
gültige Gleichgewicht  nicht  abgewartet.  Die  Spannung  der  Knallgaskette 
fsMi  voUkonmien  mit  dem  unteren  Zersetzungspunkte  zusanunen,  hier  ist 
also  die  Knallgaskette  umkehrbar.  Dem  zweiten  Zersetzungspunkte 
(1.67  Volt)  entspricht  aber  keine  Spannung,  bei  dieser  Spannung  mufs 
sich  also  bei  der  Elektrolyse  ein  Vorgang  abspielen,  der  nicht  reversibel  ist, 

F.  W.  Küster. 
Bas  Westonelement   als  ümwandlnngselement  nnd   als   Yergleiohe- 
mafs    der  elektromotorischen   Kraft,    mit  Bestimmung    des  Ver- 
hältnisses derselben  smm  Glarkelement,  von  H.  T.  Babnes.   (Joum, 
Phys.  Chem.  4,  839—348.) 

Die  Verfasser  fanden  denselben  Temperaturkoöfüzienten,  wie  Jabosb 
und  Waghsmüth.  Für  das  Verhältnis  Glabk  zu  Wbstok  erhielten  sie 
bei  15^  resp.  20<^  1.40644  resp.  korrigiert  1.40658,  während  Eahub 
1.40663    gefunden    hatte.     Diese    ausgezeichnete   Übereinstimmung    der 
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Zahlen   zeigt,    wie    ausgezeiclmet  definiert   nnsere  Normalen    der  elektro- 
motorischen  Kraft  sind.  F.  W.  Küster. 

Zur  ThArmodynaniik  der  Vormalelemente,  von  Esnst  Gohbn.  {ZeUschr, 
phys.  Oiem.  34,  612—620.) 

über  das  elektromotorische  Verhalten  von  Stoffen  mit  mehreren 
Oxydationsstofen,  von  E.  Lütkbb  und  D.  R.  Wilson.  (Zeiischr. 
pkys.  Gh&m.  84,  488—494.) 

Über  die  elektrolytisohe  Bednktion  schwer  rednzierbarer  Substanzen 
in  sohwefelsanrer  Lösung,  von  Julius  Tavel.     {Ber,  dmUch,  chem, 
0s8,  33,  2209—2224.) 
Aus  den  VersDchen  des  Verüassers  ist  als  besonders  interessant  her- 
vorzuheben der  grofse  Einflufs,  den  das  Eathodenmaterial  auf  den  Verlauf 
der   Reduktion    ausübt.     Die   Reduktion    erfolgt   im  allgemeinen   um  so 
eneigischer,  eine  je  höhere  Überspannung   die   Kathode  fär  die  Wasser- 
stoffentwickelung gebraucht.    Deshalb  ist  die  blanke  Quecksilberoberflftche 
oder  noch  mehr  das  blanke  Blei  als  Kathode  besonders  verwendbar.     Da 
durch  Spuren  vieler  Metalle  an  der , Oberfläche  der  Kathode  (Pt,  Ag,  Sn, 
Cu,  Hg,  Zn  und  Te  mit  fallender  Wirksamkeit)    die  Wasserstoffentvncke- 
Inng  erleichtert  wird,   so  machen   diese  Metalle  die  Kathoden  mehr  oder 
weniger  unwirksam.  F,  W.  Küster, 

Über  die  Gaspolarisation  im  Bleiakkumulatory  von  Stbabssb  u.  Gahl. 
{Zeitschr.  f.  Elektrochmi.  7,  11—13.) 

An  Antimon  entvrickelt  sich  Wasserstoff  schon  bei  einer  um  0.81  Volt 
kleineren  Spannung,  als  an  Blei,  bei  Hartblei  sind  zwischenliegende  Span- 
nungen erforderlich,  die  mit  dem  Antimongehalt  variieren.  Die  Spannung 
das  ruhenden  Akkumulators  ist  aber  gleich,  mag  die  Kathode  reines 
Weichblei  oder  Hartblei  mit  24  ^o  Antimon  sein.  Ein  Antimongehalt 
des  Gitters  ist  unschädlich,  der  Bleischwamm  selbst  jedoch  darf  Antimon 
nicht  enthalten.  F.   W,  Küster. 

Anorganische  Chemie. 

Über  einige  Eigenschaften  des  verflüssigten  Chlors,  von  A.  Lange. 
(Zeitschr.  angew.  Chem.  1900,  683—686.) 

Elektrolyse  konzentrierter  Lösungen  von  Hypoohloriten,  von  Andb^ 
Bbochet.     [Ccnnpt  rend.  181,  340—343.) 

fiber  die  Veränderung  der  Zusammensetzung  von  flüssiger  Luft  beim 
Verdampfen,  von  A.  Gbüsinow.  (Joum.  russ.  physik-chem.  Oes.  32, 
107—114;  nach  Chem.  CmtralbL  1900,  II,  410.) 

Extraktion  des  Sauerstoffes  aus  der  Luft  durch  Auflösung  bei  nied- 
rigen Temperaturen,  von  Gboboes  Olaudb.  (Compt.  rend.  131, 
447—460.) 
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Über   die   Antoxydation,   von  J.  Habbb.     (Zeitsehr,  phys,    &iem.   84, 
613—621.) 

Über  Oxydationen  mittels  freien  Sanerstoffs,  von  W.  Obtwald.  (Zeitsehr. 
phys,   Ghem.  34,  248—252.) 

Bei  den  Oxydationen  durch  gasförmigen  Sauerstoff,  bei  welchen 
Wasserstoffisaperoxyd  oder  ähnliche  oxydierende  Stoffe  entstehen,  pflegen 
der  zur  eigentlichen  Oxydation  verbrauchte  Sauerstoff  und  der  aktivierte 
Sauerstoff  im  Verhältnis  1  :  1  zu  stehen.  Wasserstoffsuperoxyd  u.  s.  w. 
hat  nun  ein  wesentlich  höheres  Oxydationspot^ntial,  als  Sauerstoff  selbst, 
es  kann  daher  aus  diesen  nicht  durch  eine  neben  der  primären  Oxy- 
dation verlaufende  Reaktion  entstehen,  es  mufs  vielmehr  mit  dem  primären 
Vorgang  durch  eine  ein  Zwischenprodukt  liefernde  Reaktion  verbunden 
sein,  also  z.  B.  nicht 

mP  +  nO,  =  Pn,0,n 


und  daneben 
sondern 
und  daraus 


80^  =  2O3 
mP  +  nO,  =  P„,Oan 

PmOjn  =  PmO(2m-8r)  +  rOj. 


F.  W.  Küster. 

Über  die  Krystallisation  des  Schwefels  aus  SchmelzfluTs,  von  B.  B&aüns. 
(Verh.  der  Vers.  Deutsch,  Naturf,  u.  Ärzte  1899,  11,  189  —  193.) 
Nach  den  Untersuchungen  des  Verfassers  kann  der  Schwefel,  je  nach 
der  Temperatur,  auf  welche  der  Schmelzflufs  erhitzt  war,  und  je  nachdem 
er  langsam  oder  schnell  abgekühlt  wurde,  in  sehr  viel  mehr  Modifikationen 
krystalHsieren^  als  man  bisher  kannte  und  annahm.  Es  konnten  mit 
Sicherheit  unterschieden  werden:  1.  Rhombischer  Schwefel;  2.  Monokliner, 
prismatischer  Schwefel;  3.  Eonzentrisch-schaliger  Schwefel;  4.  Radial- 
faseriger,  monokliner  Schwefel;  6.  Radialfaseriger,  rhombischer  Schwefel; 
6.  Trichitischer  Schwefel. 

Hierdurch  werden  einige  bisher  unerklärliche  Thatsachen  verständlich. 
So  hatte  z.  B.  Referent  gefunden,  ^  dafs  die  bekannte,  von  Erhitzung^grad 
und  -dauer  abhängige  Krystallisationsgesch windigkeit  des  Schwefels  ent- 
gegen der  bisherigen  Annahme  nicht  auf  das  Vorhandensein  wechselnder 
Mengen  „unlöslichen"  Schwefels  zurückzuführen  ist  Die  Verschiedenheiten 
der  Krystallisationsgeschwindigkeit  kommen  eben  dadurch  zu  stände,  daSa 
durch  verschiedene  Vorbehandlung  des  Schwefels  verschiedene  krystaUisier- 
bare,  lösliche  Modifikationen  desselben  entstehen.  F,  Wi  Küster, 


*  Vergl.  Zeitsehr,  anorg.  Ckem.  18,  365. 
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Bei  der  Redaktion  eingegangene  Arbeiten: 

Z.  Hal4sz,   Ist  das  Blondlot -Dusart'sche  Verfahren  in  gerichtlich-chemischen 
FftUen  verlftsslich?    (18.  Dezember  1900.) 


Anzeigen. 
Bestes  galyanisches  Element  zur 
elektrochem.  Analyse  relnTsS?  aÄ: 

Ausführliche  Brochüre  gratis. 

Umbreit  &  Matthes,  Lelpzi^Pl.  III d. 


^vvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv> 


i 


Platin-Elektroden 


^  für  den  elektrochemischen  Grossbetrieb,  ß 

^  D.  R-P.  Nr.  88341.  | 

a  — —  ^ 

3  Platinfolie  in  beliebiger  Breite  ans  reinem  | 
Platin  oder  Platiniridinmlegienmg.  _   | 

^ -"..«- -™.a„-™..  —  @ 

%  Fabrikation  sämmtlicher  Platinutensilien. 

I  W.  C.  Heraeus,  Hanau.  | 


Platindraht  und  Platingewebe. 


W.  C.  Heraeus,  Hanau. 
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Studien  Über  kathodiecM. Polarisation  lind  Depolarisation/ 

Von 
Erich  MüLLBRi 

I.  Einleitung. 

Die  Darstellung  chemischer  Verbindungen  auf  elektrolytischem 
Wege  hat  sich  mit  Erfolg  in  solchen  Fällen  durchführen  lassen,  wo 
es  sich  darum  handelt,  Reduktionen  oder  Oxydationen  zu  bewerk- 
stelligen. Ganz  besonders  scheint  die  Reduktion  durch  Elektrolyse 
berufen  zu  sein,  speziell  bei  präparativen  Arbeiten  überall  da  die 
bisher  allgemein  übliche,  mit  rein  chemischen  Mitteln  bewirkte  zu 
verdrängen,  wo  die  letzteren  in  einer  Kombination  von  Metall  und 
Säure  oder  Base  bestehen,  weil  sie  durch  diese  rein  chemische 
Reduktion  bedingte,  oft  lästige  und  schwierige  Trennung  des  gelösten 
Metalls  vom  Reaktionsgemisch  bei  der  elektrolytischen  Reduktion 
wegfällt. 

Die  Stelle,  wo  bei  der  Strombewegung  der  Übertritt  positiver 
Elektrizität  vom  Metall  zum  Elektrolyten  erfolgt,  die  Anode,  ist 
der  Ort,  wo  sich  Oxydationsvorgänge  vollziehen,  während  an  dem 
Metall,  wo  die  positive  Elektrizität  den  Elektrolyten  verläfst,  resp. 
die  negative  eintritt,  die  Kathode  der  Platz  ist,  wo  sich  Reduktionen 
abspielen. 

Aus  diesem  Grunde  ist  die  Anode  aber  gleichzeitig  Lösungs- 
elektrode für  Metalle,  während  an  der  Kathode  Metalle  ausgefällt 
werden.  Da  es  nun  gerade  wesentlich  ist,  ein  Inlösunggehen  von 
Metall  zu  vermeiden,  so  sind  wir  bei  der  Wahl  der  als  Anode  bei 
Oxydationsvorgängen  zu  benutzenden  Metalle  auf  die  wenigen  be- 
schränkt, die  anodisch  nicht  angegriffen  werden,  während  uns  zur 
Verwendung  als  Kathode  eine  weit  gröfsere  Zahl  von  Metallen  zur 
Verfügung  steht. 


^  Zur  Habilitation  an  der  E^L  S.  Technischen  Hochschale  zu  Dresden  ein- 
gereicht am  21.  Juli  1900. 
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Man  könnte  nun  von  Yomherein  der  Ansicht  sein,  dafs  es  f&r 
den  Verlauf  einer  elektrolytischen  Reduktion  gleichgültig  sei,  welches 
Metall  man  zur  Kathode  wählt,  solange  die  Metalle  dabei  intakt 
bleiben.  Merkwürdigerweise  hat  sich  jedoch  herausgestellt,  dafs 
dies  nicht  der  Fall  ist. 

ÜLSOH  ^  giebt  an,  dafs  sich  bei  der  Elektrolyse  verdünnter  Sal- 
petersäure oder  saurer  Salpeterlösungen  an  Platinkathoden  kein 
Ammoniak  bildet,  wohl  aber  wenn  man  dem  Elektrolyten  Eupfer- 
sulfat'  zusetzt,  indem  sich  dabei  an  der  Kathode  Kupfer  ausscheidet. 
Vobtmann'  hat  hierauf  ein  Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung 
der  Salpetersäure  gegründet,  und  Ulsch^  hat  dieses  zu  einem  sehr 
exakten  gestaltet,  indem  er  als  Kathode  eine  vor  der  Benutzung 
geglühte  und  in  kaltem  Wasser  abgeschreckte  Kupferspirale  ver- 
wandte. 

FoEBSTEB^  fand,  dafs  Alkali-Chlorat  in  neutraler  Lösung  elektro- 
lytisch an  Eisen  stark,  an  Kobalt  schwach  reduziert  wird,  während 
an  einer  grofsen  Zahl  anderer  Metalle  eine  Reduktion  fast  völlig 
ausblieb.  A.  L.  Voege®  erstreckte  die  Untersuchung  der  elektro- 
lytischen Reduzierbarkeit  des  Chlorats  auch  auf  saure  Lösungen 
und  fand,  dafs  in  solchen  die  Reduktion  am  Zink  gröfser  als  am 
Gadmium,  an  diesem  wieder  gröfser  als  am  Platin  sei. 

Elbs^  erreichte  bei  der  Elektrolyse  alkoholisch  saurer  Nitro- 
benzoUösungen  an  einer  Zinkkathode  reichlichere  Anilinbildung  als 
an  einer  solchen  aus  Platin.  Ebenso  stellte  er  fest,  dafs  bei  der 
Elektrolyse  einer  essigsauren  Lösung  von  Nitrobenzol  an  einer  Ka- 
thode aus  Blei  weit  bessere  Ausbeuten  an  Anilin  sich  erzielen  lassen, 
als  an  einer  solchen  aus  Platin. 

Ich  selbst^  zeigte,  dafs  man  bei  der  elektrolytischen  Darstellung 
von  Halogensauerstoffsalzen  die  Reduktion  der  anodisch  gebildeten 
Oxydationsprodukte  durch  einen  sehr  geringen  Zusatz  von  chrom- 
saurem Kali  fast  völlig  verhindern  kann,  und  sprach  unter  anderem 
die  Vermutung  aus,  dafs  diese  Erscheinung  möglicherweise  darauf 


^  Zeitsohr.  f.  Elektrochem.  3,  546. 

'  Zeüschr,  anah/t.  Ohem.  80,  11. 

■  Ber.  deutsch,  ehem.  Qes,  1890,  2798. 

*  Zeitsehr.  f.  Elektrocfmn.  3,  546. 

*  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  4,  886. 

^  The  Journal  of  pkystoal  Chemistry  3  (1899),  577. 

'  Ghemiker-Zty.  17,  209.  —  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  2,  473. 

®  Zeitschr.  f.  Elektrochetn.  6,  469. 
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zurückzuführen  sei,  dafs  sich  Chrom  in  geringer  Menge  abscheidet 
und  durch  seine  spezifische  Metallnatur  die  Vorgänge  an  der  Kathode 
beeinflufst. 

Weiter  verdienen  hier  Erwähnung  die  Arbeiten  von  Binz  und 
Haqenbach,  ^  welche  sich  mit  der  Reduktion  des  Indigotins  an  Zink- 
kathoden befassen  und  auch  die  Reduktion  verschiedener  Farbstoffe 
an  Kupfer-,  Platin-,  Zink-,  Blei-  und  Quecksilberkathoden  studieren. 

Über  die  Art  der  Wirkungsweise  der  verschiedenen  als  Kathode 
verwendeten  Metalle  sind  die  mannigfachsten  Theorien  aufgestellt 
worden,  deren  Zweckmäfsigkeit  sich  aber  gröfstenteils  nur  an  einzelnen 
speziellen  Fällen  hat  erweisen  lassen. 

Eäne  Zusammenstellung  der  verschiedenen  Erklärungsversuche 
findet, sich  bei  Bmz  und  Hagenbach, ^  und  eine  ausgezeichnete 
kritische  Betrachtung  einiger  der  aufgestellten  Theorien  bei  Habeb.  ' 
Ich  möchte  daher  hier  auf  eine  Wiedergabe  verzichten  und  auf  die 
betreffenden  Stellen  verweisen. 

Dem  Verlangen,  einen  Beitrag  zu  der  Kenntnis  allgemeiner 
Gesetzmäfsigkeiten  zu  liefern,  nach  denen  sich  das  Verhalten  der  ver- 
schiedenen Metalle  bei  ihrer  Verwendung  als  Kathode  bei  elektro- 
lytischen Reduktionen  regelt,  ist  die  vorliegende  Arbeit  entsprungen. 
E^  war  f&r  dieselbe  folgender  Gedankengang  leitend. 

il.  Theoretisches. 

Habbb^  hat  schon  früher  einen  sehr  beachtenswerten  Weg  an- 
gebahnt, um  in  dem  damals  noch  wenig  erforschten  Gebiete  der  elektro- 
lytischen Reduktionserscheinungen  allgemeine  Gesetzmäfsigkeiten  er- 
blicken zu  können  —  und  er  hat  seine  Ansicht  auch  neuerdings 
vertreten'  — ,  indem  er  das  Potential  der  Kathode  mit  dem  an  ihr 
sich  vollziehenden  Verlaufe  einer  elektrolytischen  Reduktion  in  engste 
Beziehung  setzte. 

Die  Anregung   zu   diesem  Gedanken,    der   allgemeiner  gefafst 

'irgend  eine  an  einer  Elektrode  sich  abspielende  Reaktion  mit  dem 

Potential  in  ursächlichen  Zusammenhang  bringt,  war  durch  die  von 

Nbbnst  entwickelte  Theorie  der  galvanischen  Elemente  und  durch 

deren  weiteren  Ausbau  gegeben. 

'  Zwtsekr.  f.  EUktroehem.  1899,  261. 
•  ZeiUckr.  f.  Elektrochem.  1899,  2GI. 
"  ZeiUchr.  phys.  Chem.  32,  255. 
^  Zeitaohr.  f,  Elektrochem,  4,  506. 
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Nach  dieser  läfst  sich  die  einen  Strom  treibende  Kraft  im 
wesentlichen  darstellen  als  Summe  zweier  an  den  beiden  Polen  eines 
Elementes,  also  an  den  Berührungsstellen  von  Metall  und  Flüssigkeit 
auftretenden  Einzelkräfte,  da  man  praktisch  diejenigen  an  der  Be- 
rührnngsstelle  von  Metall  und  Metall  oder  Flüssigkeit  und  Flüssigkeit 
vernachlässigen  kann. 

Greifen  wir  aus  der  grofsen  Zahl  der  denkbaren  Formen  gal- 
yanischer  Elemente  diejenigen  heraus,  welche  sich  dadurch  aufbauen, 
dalis  zwei  verschiedene  Metalle  in  Berührung  sind  mit  den  Lösungen 
ihrer  Salze,  also  diejenigen  des  Danielltypus,  so  sind  es  zwei  Faktoren, 
welche  an  einem  Pole  die  Grösse  und  Richtung  einer  solchen  Einzel- 
kraft bestimmen:  der  osmotische  Druck  der  in  Lösung  befiindlichen 
Ionen  und  der  Lösungsdruck  der  Metalle. 

Dafs  den  Ionen,  die  wir  als  mit  einer  elektrischen  Ladung  be- 
haftete Atome  oder  Atomkomplexe  auffassen  können,  gleich  den 
Molekülen  eine  selbständige  Existenz  in  Lösung  und  demzufolge  ein 
ihrer  Konzentration  entsprechender  osmotischer  Druck  zukommt,  hat. 
man  mit  Notwendigkeit  aus  dem  abnormen  Verhalten  der  Elektro- 
lyte  bei  der  Molekulargewichtsbestimmung  gefolgert.  Aus  dem 
letzteren  und  aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  einer  Elektrolyt- 
lösung kann  man  die  Konzentration  resp.  den  ihr  proportionalen 
osmotischen  Druck  der  Ionen  bestimmen. 

Den  Lösungsdruck  der  Metalle  hat  man  nicht  messen  können. 
Er  kann  daher  nicht  als  eine  naturwissenschaftliche  Thatsache  an- 
gesehen werden,  sondern  man  kann  nur  sagen,  die  Metalle  verhalten 
sich  so,  als  ob  sie  ihn  übten.  ^ 

Auch  ein  Salz,  welches  sich  im  Wasser  löst,  hat  einen  be- 
stimmten Lösungsdruck.  Diesem  wird  so  lange  nachgegeben,  d.  h. 
es  wird  so  lange  Salz  in  Lösung  gehen,  bis  der  osmotische  Druck 
der  in  Lösung  befindlichen  Salzmoleküle  dem  Lösungedruck  des 
festen  Salzes  das  Gleichgewicht  hält.  Hierbei  gehen  gleiche  Äqui- 
valente Base  und  Säure  in  Lösung,  und  da  an  ihnen  die  gleichen 
Ladungen  positiver  und  negativer  Elektrizität  haften,  so  kann  es 
zu  einer  Störung  des  elektrischen  Gleichgewichts  nicht  kommen. 

Anders  liegen  die  Verhältnisse,  wenn  ein  Metall  in  Losung  geht 
Dies  kann  nur  geschehen,  wenn  eine  positive  Ladung  mitgeführt 
wird,  und  es  ist  ersichtlich,  dafs  hierdurch  am  Orte  des  Lösungs- 
vorganges das  elektrische  Gleichgewicht  gestört  wird. 

*  Grundrifs  der  Techn.  Elektrochemi«  von  Dr.  F.  Hasbb.     S.  98.     Anm. 
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Wenn  man  ein  Stück  Zink  in  neutrale  Zinksulfatiösung  taucht, 
so  wird  man;  trotzdem  das  Zink  einen  Druck  in  die  LösuDg  hinein 
übt,  keine  Lösung  des  Metalls  beobachten  können.  Der  Grund  hier- 
für wird  in  dem  Umstände  gefunden,  dal's  positiv  geladene  Zinkionen 
aus  dem  Zinkmetall  nur  dann  in  Lösung  gehen  können,  wenn  auf 
dem  Metall  selbst  der  gleiche  Betrag  an  negativer  Ladung  auftritt. 
Die  letztere  aber  wird  die  positiv  geladenen  Ionen  durch  elektro- 
statische Anziehung  festhalten.  Da  freie  Elektrizitäten  nirgends  in 
grofser  Menge  aufbreten  können,  an  den  Ionen  aber  bedeutende 
Ladungen  haften,  so  wird  der  Vorgang  des  Inlösunggehens  bereits 
ein  Ende  erreichen,  wenn  nur  aufserordentlich  geringe  Mengen  von 
Metall  in  Lösung  gegangen  sind. 

Positive  und  negative  Ladungen  werden  sich  also  an  dem  Metall 
wie  an  den  Belegungen  eines  Kondensators  gegenüberliegen,  eine 
elektrische  Doppelschicht  bilden. 

Für  den  Zustand,  in  dem  sich  ein  Metall  in  Berührung  mit  der 
Lösung  seines  Salzes  befindet,  hat  Kernst  auf  Grund  osmotischer 
Betrachtungen  den  mathematischen  Ausdruck  gefunden 

1)  ^  =  RT  In  ?  , 

P 

in  welchem  B  die  bekannte  Gaskonstante,  T  die  absolute  Temperatur, 
P  der  Lösungsdruck  des  Metalls,  p  der  osmotische  Druck  der  Metall- 
ionen und  n  die  Wertigkeit  der  letzteren  ist. 

Dieser  Ausdruck  ist  das,  was  man  unter  Potential  versteht. 

Aus  der  Formel  ist  ersichtlich  für  Metalle  n  positiv,  wenn 
P>p^  und  negativ,  wenn  p  <  P,  und  weiter  ist  im  ersteren  Falle 
bei  konstantem  p  das  Potential  um  so  positiver,  je  gröfser  P,  der 
Lösungsdruck  des  Metalls,  ist. 

Wenn  wir  den  Fall  festhalten,  dafs  ein  Metall  in  die  Lösung 
seines  Salzes  taucht,  so  können  wir  unter  allen  Umständen  n  als 
eine  Druckgröfse  auffassen.  Schichten  wir  zwei  Lösungen  ver- 
schiedener Metallsalze  übereinander,  tauchen  in  beide  die  zugehörigen 
Metalle,  so  findet,  wenn  an  ihnen  n  einen  verschiedenen  Wert  hat, 
bei  einer  metallischen  Verbindung  auTserhalb  der  Flüssigkeit  ein 
Ausgleich  des  Druckunterschiedes  statt.  Dieser  Ausgleich  ist  das, 
was  wir  unter  galvanischem  Strom  verstehen. 

Für  die  Betrachtung  der  elektrolytischen  Reduktion,  bei  der  der 
Wasserstoff  eine  Hauptrolle  spielt,  ist  es  nun  von  Wichtigkeit,  dafs 
wir  auch  gewissen   elementaren  Gasen   einen  ihnen   eigentümlichen 
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LosuDgsdruck  zuschreiben  können,  d.  h.  dafs  auch  sie  die  Fähigkeit 
besitzen,  Ionen  mit  einem  bestimmten  Druck  in  die  Lösung  zu 
senden. 

Diese  Fähigkeit  schliefst  die  Möglichkeit  in  sich,  auch  elementare 
Oase  elektromotorisch  zur  Wirksamkeit  zu  bringen. 

So  gelingt  es  z.  B.,  eine  Wasserstoffelektrode  herzustellen,  wenn 
man  ein  platiniertes  Platinblech  halb  in  eine  wässerige  Lösung  und 
halb  in  eine  Atmosphäre  von  Wasserstoff  bringt. 

Da  in  jeder  wässerigen  Lösung,  sei  es  der  einer  Base,  einer 
Säure  oder  eines  Salzes,  Wasserstoffionen  enthalten  sind  und  f&r 
den  Wert  des  Potentials  neben  dem  Lösungsdruck  des  Wasserstoffs 
nur  diese  in  Betracht  kommen,  so  wird  das  Potential  einer  solchen 
Elektrode  durch  denselben  mathematischen  Ausdruck  gegeben,  der 
oben  für  die  Metalle  angefHihrt  ist.  Er  lautet  in  diesem  speziellen 
Falle,  wenn  wir  mit  Cs  die  Konzentration  des  Wasserstoffs,  bezw. 
seinen  Lösungsdruck,  mit  cg  den  osmotischen  Druck  oder  die  diesem 
proportionale  Konzentration  der  Wasserstoßionen  bezeichnen, 

2)  TT,  =Äyin-^. 

Während  nun  der  Lösungsdruck  eines  kompakten  Metalls  bei 
konstanter  Temperatur  eine  unveränderliche  Gröfse  ist,  gilt  nicht 
das  Gleiche  für  die  Gase.  Bei  ihnen  wächst  derselbe  mit  dem 
Drucke,  unter  dem  sie  sich  befinden. 

Die  Beziehung,  welche  zwischen  Gas-  und  Lösungsdruck  besteht, 
läfst  sich  wie  folgt  ermitteln,  wenn  man  die  E.K.  einer  Kette  be- 
rechnet, die  zusammengesetzt  ist  aus  zwei  in  eine  wässerige  Lösung 
tauchende  Elektroden,  von  denen  die  eine  Wasserstoff  vom  Drucke  /?, 
die  andere  Wasserstoff  vom  Drucke  p^  enthält.^ 

Die  Arbeit,  welche  geleistet  wird,  wenn  man  eine  Grammmolekel 
H^  umkehrbar  von  p  zu  p^  bringt,  ist 

3)  RT\n^, 

P\ 

Da  eine  Gr.-Mol.  zwei  einwertige  Ionen  liefert,  so  ist  die  hierbei 
zu  gewinnende  elektrische  Energie 

4)  2«,«. 

*  Lb  Blanc,  Lehrbuch  der  Elektrochemie,  S.  134  (1.  Aufl.). 
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Mithin  ist  die  E.K.  einer  solchen  Kette 

Bezeichnen  wir  den  Lösungsdruck  des  Gases,  welches  sich  unter 
dem  Drucke  p  befindet,  mit  P,  denjenigen  des  Gases  unter  dem 
Drucke  p^  mit  Pj,  so  ist  es  bei  gleicher  Wasserstoffionenkonzen- 
tration c^die  E.E.  der  Kette 

RT,     P       RT,    P    ^  RT ,     P 

6)  n  ^ In In  -  ^  oder  tc  = In  -„-  . 

Mithin  ist 

RT,    p       RT,     P      ,      1,    p       .    P     ,     p        P" 

7)  ^  -  In  -^  =     -^  In  -j3-  oder  .-  In  ^  =  In  -=^  oder  ^-  =  -p~-. 
2«,      p^        6,         P,  2      p,  P,  p,       P,^ 

Es  verhalten  sich  also  die  Gasdrucke  wie  die  Quadrate  der 
Lösungsdrucke,  bezw.  der  Lösungsdruck  eines  Gases  wächst  pro- 
portional der  Quadratwurzel  aus  dem  Gasdruck.  Für  das  Potential 
einer  Wasserstoffelektrode  fanden  wir  oben  den  Ausdruck 

2)  7t,  =  RT  In  ^. 

Setzen  wir  das  Potential,  welches  Wasserstoff  von  Atmosphärendruck 
bei  normaler  H-Ionenkonzentration  zeigt,  =  Null,  dann  mufs,  wie 
aus  der  Formel  hervorgeht,  mit  steigendem  Gasdruck  bei  ungeän- 
derter  H-Ionenkonzentration  auch  das  Potentiaal  der  Wasserstoff- 
elektrode positiver  werden. 

Potential  und  Lösungsdruck  eines  Gases  sind  also  in  der  Weise 
miteinander  verknüpft,  dafs  je  positiver  das  erstere  ist,  um  so  gröfser 
mufs  der  letztere  sein  und  umgekehrt. 

Je  gröfser  nun  der  Lösungsdruck  eines  Gases  ist,  um  so  grö&er 
ist  die  Konzentration  der  bei  seiner  Bethätigung  auftretenden  Ionen. 
Da  nun  wiederum,  wenn  wir  den  Wasserstoff  als  Beispiel  eines  Gases 
herausgreifen,  die  Reducktionsenergie  um  so  gröfser  sein  wird,  in  je 
gröfserer  Konzentration  derselbe  an  einer  Stelle  auftritt,  so  besteht 
zwischen  Potential  und  Beduktionsenergie  die  Beziehung,  dafs  letztere 
um  so  gröfser  sein  wird,  je  positiver  das  Kathodenpotential  ist. 

Galvanische  Elemente,  bei  denen  die  beiden  Pole  durch  Gase 
verschiedenen  Druckes  gebildet  werden,  sind  nicht  gemessen  worden. 
ICine  Prüfung  der  hier  angestellten  theoretSÄen  Betrachtungen  auf 
ihre  Brauchbarkeit  gestattet  aber   ein  Vergleich  der  verschiedenen 
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rein  chemischen  Reduktions-  und  Oxydationsmittel.  Sie  stehen  uns 
was  ihre  Stärke  anlangt,  in  den  verschiedensten  Abstufungen  zur 
Verfügung.  Im  Sinne  unserer  obigen  Anschauung  können  wir  hier 
die  Annahme  machen,  dafs  in  ihnen  der  Wasserstoff  oder  Sauerstoff 
unter  verschiedenem  Druck  enthalten  ist,  bezw.  dafs  sie  sich  so  ver- 
halten, als  ob  dies  der  Fall  wäre.  Dann  muis  aber  auch  die  oben 
angezogene  Beziehung  zwischen  Potential-  und  Reduktions-  bezw. 
Oxydationsenergie  bestehen,  wenn  wir  sie  elektromotorisch  zur  Wirk- 
samkeit bringen. 

Das  letztere  gelingt,  wenn  man  ein  platiniertes  Platinblech  mit 
der  Lösung  eines  Reduktions-  bezw.  Oxydationsmittels  umgiebt  Mifst 
man  das  Potential  einer  solchen  Elektrode,  so  ergiebt  sich  in  der 
That,  dafs  dasselbe  um  so  positiver  ist,  ein  je  stärkeres  Reduktions- 
mittel, und  um  so  negativer,  ein  je  stärkeres  Oxydationsmittel  wir 
verwenden,  so  dafs  den  obigen  theoretischen  Betrachtungen  nichts 
wesentliches  im  Wege  steht. 

Ein  bestimmtes  Potential  an  einem  Metall  in  einer  Lösung  ge> 
gebener  Zusammensetzung  läfst  sich  nun  in  gewissen  Fällen  auf 
zweierlei  Weise  herstellen.  Tauche  ich  ein  Kupferblech  in  eine 
Lösung  von  Eupfersulfat,  so  besteht  an  demselben  ein  bestimmtes 
Potential,  welches  durch  die  Formel 

8)  %^  =  —^  In 


CCi 


u 


gegeben  ist. 

Hier  bedeutet  Cq^  den  Lösungsdruck  des  Kupfers,  ccu  die  Kon- 
zentration der  C^-ionen. 

Das  gleiche  Potential  kann  ich  aber  auch  herstellen,  wenn  ich 
vermittelst  zweier  Platinbleche  durch  die  gleiche  Lösung  vermöge 
einer  äufseren  E.K.  Strom  treibe. 

Wenn  ich  durch  allmählich  steigende  E.K.  an  der  Platinelek- 
trode, welche  den  Übertritt  der  negativen  Elektrizität  in  die  Löeung 
vermittelt  und  welche  im  unpolarisierten  Zustande  negativer  ist  als 
Kupfer  in  Kupfersulfat,  zu  demselben  Potential  %^  gelangt  bin,  dann 
scheidet  sich  Kupfer  aus,  und  es  ist  der  Zustand  in  beiden  Fällen 
der  gleiche,  nämlich  der  durch  die  obige  Formel  gegebene. 

Tauche  ich  andererseits  ein  platiniertes  Platinblech  z.  B.  in 
7i-Schwefelsäure  und  füge  dazu  eine  reduzierende  Verbindung,  so 
nimmt  das  Metall  ein  bestimmtes  Potential  an.  Stelle  ich  in  der- 
selben Weise  wie  oben   vermittelst   einer  äufseren  Stromquelle  an 
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dem  platinierten  Platinblech  in  der  von  der  reduzierenden  Verbin- 
dung freien  Tz-Schwefelsäure  das  gleiche  Potential  her,  so  habe  ich 
an  ihr  denselben  Zustand  wie  bei  Gegenwart  der  reduzierenden  Ver- 
bindung ohne  äufsere  E.E.,  und  man  kann  schliefsen,  dafs  man  in 
letzteren  Falle  an  der  Elektrode  die  gleiche  reduzierende  Wirkung 
auf  reduzierbare  Verbindungen  erreichen  kann,  welche  man  mit  dem 
reduzierenden  Agens  auf  rein  chemischem  Wege  zu  bewerkstelligen 
imstande  ist 

Dies  sind  die  Betrachtungen,  welche  zu  der  Verknüpfung  von 
Potential  und  Reduktionswirkung,  wie  sie  Habbb  angestellt  hat, 
führen;  sie  lassen  sich,  wie  auch  bereits  zum  Teil  oben  geschehen, 
natürlich  auch  f&r  die  Erscheinungen  der  Oxydation  durchführen. 

Unstreitig  verdient  diese  Hypothese  vor  allen  anderen  Beachtung, 
schon  weil  sich  durch  sie  Beziehungen  zu  den  besser  studierten 
Verhältnissen  ergeben,  die  bei  der  Elektrolyse  von  Metallsalzlösungen 
eintreten. 

Es  wurde  schon  oben  erwähnt,  dafs  man  an  einer  Platinkathode 
in  einer  Eupfersulfatlösung  Kupfer  durch  den  elektrischen  Strom  zur 
Abscheidung  bringen  kann,  wenn  derselbe  ein  bestimmtes  Potential 
erteilt  ist.  Ebenso  hat  es  sich  erweisen  lassen,  dafs  zur  elektro- 
lytischen Ausfällung  auch  anderer  Metalle  ein  bestimmtes  Potential 
erforderlich  ist,  das  bei  gleicher  Metallionenkonzentration  um  so 
tiefer  gelegen  ist,  je  gröfser  die  Hafüntensität  der  Metalle  ist. 

Befinden  sich  in  einer  Lösung  in  äquivalenten  Mengen  zwei 
Metallsalze,  deren  Kationen  verschiedene  Haftintensität  besitzen,  so 
wird  bei  steigender  polarisierender  Kraft  zunächst  dasjenige  Metall 
mit  geringerer  Hafüntensität  abgeschieden,  und  so  lange  dessen  Ent- 
ladungspotential nicht  weit  überschritten,  dasjenige  des  Metalls  mit 
gröfserer  Haftintensität  noch  nicht  erreicht  ist,  nur  dieses.  Zur  Ab- 
scheidung des  zweiten  mit  gröfserer  Haftintensität  müssen  wir  die 
Kathode  stärker  polarisieren,  d.  h.  das  Kathodenpotential  tiefer  legen.^ 

Frbüdeitbebg*  gelang  es  auf  diese"  Weise,  indem  er  das 
Kathodenpotential  unter  einem  bestimmten  Wert  hielt,  Metalle  quanti- 
tativ zu  trennen,  wenn  ihre  Entladungspotentiale  weit  genug  aus- 
einander lagen. 


^  Unter  tiefem  Potential  ist  dasjenige  gemeint,  welches  die  Kathode  bei 
starker,  unter  hohem  das,  welches  sie  bei  schwacher  Polarisation  zeigt.  '  und  ' 
bezieht  sich  auf  die  Ladung  der  Losung. 

'  Zeiischr.  phya.  Chem,  12,  97. 
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Die  analogen  Verhältnisse  können  eintreten,  wenn  wir  es  mit 
der  Lösung  von  zwei  verschieden  leicht  reduzierbaren  Substanzen  zu 
thun  haben.  Mit  der  geringeren  oder  gröfseren  Haftintensität  könnte 
man  die  leichtere  oder  schwerere  Reduzierbarkeit  in  Parallele  setzen 
und  sagen :  bei  gleicher  Konzentration  wird  die  leichter  reduzierbare 
Substanz  bei  einem  höheren  Potential  reduziert  als  die  schwerer  redu- 
zierbare. Es  würde  also  unter  diesen  Umständen  möglich  sein,  nur 
die  erstere  Verbindung  zu  reduzieren,  solange  wir  das  Potential,  bei 
dem  die  zweite  reduziert  wird,  noch  nicht  erreicht  haben  und  uns 
unterhalb  desjenigen  befinden,  bei  dem  die  erste  reduziert  wird. 

Aus  dieser  Verknüpfung  von  Potential  und  Beduktionsenei^ie 
schöpfte  Habeb  denn  auch  eine  Erklärung  für  einen  eingangs  er- 
wähnten, von  EiiBS  beobachteten  Fall  der  verschiedenen  Wirksamkeit 
von  zwei  Metallen  bei  ihrer  Verwendung  als  Kathode,  nämlich  bei  der 
elektrolytischen  Seduktion  des  Nitrobenzols. 

Die  Thatsache,  dafs  bei  gleicher,  die  Lösung  des  Nitrobenzols 
passierender  Strommenge  an  einer  Zinkkathode  ein  positiveres  Potential 
besteht,  als  an  einer  solchen  aus  Platin,  hatte  ja  seiner  Hypothese 
gemäfs  die  Forderung  im  Gefolge,  dafs  an  ersterer  die  Beduktions- 
energie  eine  erhöhte  sei,  und  danach  konnte  es  nicht  mehr  wunderbar 
erscheinen,  dafs  man  am  Zink  in  grösserer  Menge  als  am  Platin  das 
Produkt  erhielt,  welches  der  vollständigsten  Redukion  des  Nitrobenzols 
entspricht,  das  Anilin. 

Weshalb  man  aber  an  dem  einen  Metall  zu  tieferen  Potentialen 
gelangt  als  an  dem  andern,  damit  hat  sich  Habeb  nicht  weiter  be- 
fafst,  das  läfst  sich  erst  an  der  Hand  der  Beobachtimgen  von  Cas- 
PABi^  verstehen. 

Dieser  hat  sich  damit  beschäftigt,  an  verschiedenen  Metallen  das 
Potential  festzulegen,  bei  dem  durch  kathodische  Polarisation  eben 
gasformiger  Wasserstoff  sichtbar  wird. 

Er  stellte  fest,  dafs  dies  in  n-Schwefelsäure  bei  den  meisten 
Metallen  nicht  bei  demjenigen  Potential  eintritt,  bei  dem  man  es 
theoretisch  erwarten  sollte,  sondern  dafs  es  bei  verschiedenen  Metallen 
einer  mehr  oder  weniger  grofsen  Überspannung  bedarf,  um  an  ihnen 
gasförmigen  Wasserstoff  zu  entwickeln. 

Das  Potential,  bei  dem  Wasserstoff  sichtbar  wird,  nenne  ich 
Wasserstoffentwickelungspotential,  dasjenige,  welches  Wasserstoff  von 
Atmosphärendruck  in  der  gleichen  Lösung  an  einem  platinierten  Platin- 

»  ZeiUckr.  pkys.  Ckem.  30,  89. 
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blech  zeigt,  bei  dem  also  theoretisch  die  EnÜaduDg  der  H-Ionen  be- 
ginnen sollte,  Entladungspotential  der  H-Ionen.  Beide  sind  also  nicht 
identisch. 

Nun  ist  es  an  und  für  sich  denkbar,  dafs  an  allen  Metallen  die 
Reaktion,  welche  der  Gleichung 

9)  Ht-)  +  H-(-)  =  H, 

entspricht,  beim  theoretisch  zu  erwartenden  Potential  thatsächlich 
beginnt,  dafs  aber  der  Umfang,  den  sie  annimmt,  an  den  verschiedenen 
Metallen  bei  eben  diesem  Potential  ein  yerschiedener  ist. 

Unter  dem  Entladungspotential  der  Wasserstoffionen  würde  man 
also  dann  das  Potential  zu  verstehen  haben,  bei  dem  die  durch 
obige  Gleichung  gegebene  Reaktion,  wenn  auch  mit  kaum  merklicher 
Geschwindigkeit,  beginnt,  unter  Wasserstoffentwickelungspotential  das- 
jenige, bei  dem  diese  Reaktion  einen  solchen  Umfang  annimmt,  dafs 
gasförmiger  Wasserstoff  sichtbar  wird. 

Mit  dem  Auftreten  des  letzteren  ist  aber  in  Lösungen,  die  frei 
sind  von  Depolarisatoren,  erst  ein  in  Betracht  kommender  Strom- 
durchgang  verbunden,  und  deshalb  ist  auch  das  Wasserstoffentwicke- 
lungspotential  dasjenige,  welches  bei  der  praktischen  Elektrolyse  ledig- 
lich von  Interresse  ist. 

Die  Thatsache  der  Überspannung  scheint  bei  der  Deutung  der 
elektrolitischen  Reduktionerscheinungen  von  grofser  Bedeutung  zu 
sein,  wenn  man  folgende  Überlegung  anstellt,  wobei  vorläufig  die 
Ursache,  welche  diese  Überspannung  hervorruft,  nicht  weiter  zu  inter- 
essieren braucht.^  Die  von  Habeb  aufgestellte  Theorie  postuliert  ja 
doch,  dafs  ein  jeder  Depolarisator  erst  von  einem  bestimmten  höheren 
oder  tieferen  Potential  an  reduziert  wird. 

Angenommen,  die  Entwickelung  von  Wasserstoff  erfolgte  an 
allen  Metallen  bei  ein  und  demselben  Potential  und  die  Reduktion 
eines  Depolarisators  fände  ebenfalls  an  allen  Metallen  bei  ein  und 
demselben,  f&r  einen  bestimmten  Depolarisator  charakteristischen 
Potential,  und  zwar  mit  einer  der  Wasserstoffentwickelung  gleichen 
Geschwindigkeit  statt,  dann  würden  sich  die  bei  der  elektrolytischen 
Reduktion  eintretenden  Verhältnisse  ziemlich  einfach  in  folgender 
Weise  gestalten: 


*  Nach  Fertigstellang  dieser  Arbeit  erschien  eine  Abhandlung  von  J.  Tafel, 
Zeiiiehr.  pkys,  Ohem.  84,  Heft  2,  187,  welcher  bereits  Beziehungen  zwischen 
den  Eracheiiiiuigen  der  Beduktion  und  Überspannung  in  einigen  Fftllen  nachwies. 
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Polarisiert  man  irgend  eine  Lösung  mit  immer  steigender  E.  K., 
ßo  durchläuft  die  Kathode  eine  fortlaufende  Reihe  immer  tiefer  wer- 
dender Poteutialwerte.  Stromdurchgang  erfolgt  erst  bei  einem  Potential, 
bei  dem  eine  Reaktion  beginnt.  In  einer  völlig  sauerstoffireien  Lösung 
eines  beliebigen  Salzes,  mit  dem  weiter  keine  kathodische  Vei*anderung 
vor  sich  gehen  kann,  wäre  dieses  dann  das  Potential  der  Wasserstoff- 
entwickelung. Ist  aber  in  der  Lösung  ein  kathodischer  Depolarisator, 
also  eine  reduzierbare  Substanz,  so  kann  dreierlei  eintreten:  das 
Potential,  bei  dem  die  Reduktion  beginnt,  kann  dann  unterhalb 
oder  oberhalb  des  Wasserstoff^itwickelungspotentials  liegen,  oder  mit 
demselben  zusammenfiallen. 

In  den  beiden  letzten  Fällen  würde  dann  eine  Reduktion  ohne 
gleichzeitige  Wasserstoffentwickelung  denkbar  sein,  im  ersten  Falle 
aber  nicht.  Wieviel  von  der  aufgewendeten  Strommenge  für  die  eine 
oder  andere  Reaktion  ausgenutzt  vrird,  das  vdlrde  dann  nur  von  der 
Entfernung  der  beiden  Potentiale  abhängen. 

Hieraus  würde  aber  gleichzeitig  folgen,  dafs,  wenn  das  Potential 
des  Reduktionsbeginns  einer  reduzierbaren  Verbindung  tiefer  liegt  als 
das  Wasserstoffentwickelungspotential,  an  keinem  Metall  eine  Reduktion 
ohne  gleichzeitige  Wasserstoffentwickelung  möglich  ist. 

Nur  der  Umstand,  dafs  die  erste  der  beiden  oben  gemachten 
Voraussetzungen  nicht  den  Thatsachen  entspricht,  d.  h.  dafs  die  Ent- 
wickelung  gasformigen  Wasserstoffs  nicht  bei  allen  Metallen  bei  ein 
und  demselben  Potential  erfolgt,  sondern  bei  einigen  einer  nicht  un- 
bedeutenden Überspannung  bedarf,  versetzt  uns  in  die  Möglichkeit, 
an  diesen  Metallen,  wenn  wir  sie  zur  Kathode  machen,  solche  Ver- 
bindungen unter  eventueller  Ausnutzung  der  gesamten  Stromarbeit 
zu  reduzieren. 

Ein  Beispiel  wird  dies  noch  deutlicher  machen. 

An  einer  platinierten  Platinkathode  findet  nach  Caspaei  nalie 
beim  Potential  Null  gegen  eine  Wasserstoffelektrode  in  n-H^SO^ 
Wasserstoffentwickelung  statt.  Fügen  wir  einen  Depolarisator  zur 
Säure,  dessen  Reduktion  bei  einem  Potential  von  +  0.3  Volt  mit  einer 
genügenden  Geschwindigkeit  beginnt,  so  würden  wir  dieses  Potential 
am  platinierten  Platin  nur  bei  hoher  Stromdichte,  jedenfalls  nur  unter 
Verlust  von  gasformigem  Wasserstoff  erreichen  können. 

Anders  liegen  die  Verhältnisse  z.  B,  beim  Quecksilber.  An  diesem 
tritt  gasformiger  Wasserstoff  erst  bei  +  0,78  Volt  auf,  und  man  ge- 
langt infolgedessen  an  diesem  Metall  zum  Potential  des  Reduktions- 
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beginns  +  0.3  Volt  ohne  einen  Verlust  von  Wasserstoff.  Wir  können 
hier   theoretisch   sämtliche   Strom  arbeit   zur  Beduktion  verwenden. 

Es  liegt  natürlich  dieser  Betrachtungsweise  die  Bedingung  zu 
Grunde,  dais  für  die  elektrolytische  Reduktion  nicht  ähnliche  Ver- 
zögerungen in  Erscheinung  treten  wie  bei  der  Wasserstoffentwickelung. 
Es  hat  sich  jedoch  herausgestellt,  dafs  dies  thatsächlich  der  Fall  ist. 

Von  einer  Verzögerung  der  Beduktion  kann  man  nur  dann  reden, 
wenn  es  ein  Potential  giebt,  bei  dem  dieselbe  theoretisch  beginnen 
sollte.    Dieses  findet  man,  wenn  man  folgende  Überlegung  anstellt: 

Kupfer  zeigt  in  einer  Lösung  von  Eupfersulfat  gegebener  Kon- 
zentration ein  bestimmtes  Potential.  Verschieben  wir  dieses  nur  um 
ein  geringes  nach  der  negativen  Seite,  indem  wir  anodisch  polarisieren, 
so  geht  Kupfer  in  Lösung;  verschieben  wir  es  nach  der  positiven 
Seite,  indem  wir  kathodisch  polarisieren,  so  schlägt  sich  Kupfer  nieder. 

Ein  Oxydationsmittel  köimen  wir,  wie  gesagt,  elektromotorisch 
wirksam  machen,  wenn  wir  in  seine  Lösung  ein  platiniertes  Platin- 
blech tauchen.  Seine  elektromotorische  Bethätigung  besteht  darin, 
dafs  es  OH-Ionen  mit  einem  bestimmten  Drucke  in  Lösung  zu  senden 
vermag. 

Da  das  Potential  nur  durch  diesen  Druck  und  durch  die  Kon- 
zentration der  gleichnamigen  Ionen  in  der  Lösung  bestimmt  wird,  so 
gilt  fUr  das  Potential  eines  solchen  Oxydationsmittels  der  Ausdruck 

10)  71.=^  RT In  -% 

wo  Cq^  der  Lösungsdruck  des  im  Depolarisator  enthaltenen  Sauer- 
stoffs, coH  die  Konzentration  der  OH-Ionen  bedeutet. 

Wir  bezeichnen  es  als  das  Oxydationspotential  der  Verbindung. 

Im  Gegensatz  zu  dem  oben  angeführten  Beispiel  des  Kupfers, 
welches  nur  positive  Ionen  zu  liefern  vermag,  werden  hier  negative 
in  die  Lösung  gesandt. 

Wenn  wir  daher  dieses  Potential  ein  wenig  nach  der  negativen 
Seite  verschieben,  indem  wir  anodisch  polarisieren,  so  wird  sich 
Sauerstoff  entwickeln,  vorausgesetzt,  dafs  der  Depolarisator  keiner 
weiteren  Oxydation  unterliegt.  Verschieben  wir  aber  das  Potential 
nach  der  positiven  Seite,  indem  wir  kathotisch  polarisieren^  so  werden 
OH-Ionen  in  Lösung  gehen  müssen.  Der  letztere  Vorgang  aber  ist 
gleichbedeutend  mit  einer  Reduktion,  und  deshalb  ist  dieses  Oxy- 
dationspotential auch  das  Potential,  bei  dem  theoretisch  die  Re- 
duktion beginnen  sollte. 
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Für  die  praktisch  auszuführenden  elektrolytischen  Reduktionen 
ist  in  gleicher  Weise  wie  bei  der  Entladung  des  Wasserstoffs  nicht 
das  Potential  wichtig,  welches  sich  für  den  Beginn  der  Reaktion 
theoretisch  berechnet,  sondern  dasjenige,  bei  welchem  sie  einen 
praktisch  in  Betracht  kommenden  Umfang  erreicht. 

Die  Versuche  werden  zeigen,  dafs  auch  diese  beiden  nicht 
identisch  sind.  Das  letztere  soll  im  folgenden  als  Depolarisations- 
potential  bezeichnet  werden;  wir  können  es  dahin  präzisieren,  dafs 
wir  es  als  dasjenige  Potential  ansprechen,  bei  dem  der  zur  Reduktion 
verbrauchte  Wasserstoff  an  Menge  demjenigen  gleichkommt,  welcher 
zui'  sichtbaren  Wasserstoffentwickelung  an  derselben  Elektrode  be- 
nötigt wird,  während  das  Potential,  bei  dem  die  Reduktion  theoretisch 
beginnen  sollte,  und  vielleicht  auch  mit  sehr  kleiner  Geschwindigkeit 
beginnt,  also  das  Oxydationspotential,  dasjenige  Potential  ist,  welches 
der  Depolarisator  an  einem  platinierten  Platinblech  zeigt. 

Es  entsprechen  sich  also  Entladungspotential  der  H-Ionen  und 
Oxydationspotential  einerseits  und  Wasserstoffentwickelungspotential 
und  Depolarisationspotential  anderseits.  Lediglich  die  letzten  beiden 
Gröfsen  können  uns  bei  der  praktischen  Elektrolyse  interessieren, 
und  nur  wenn  wir  diese  kennen,  vermögen  wir  einen  Schlufs  auf 
den  Gang  einer  Elektrolyse  zu  ziehen.  Die  Bestimmung  dieser 
beiden  Potentiale  wird  daher  die  Hauptaufgabe  der  folgenden  Unter- 
suchungen ausmachen. 

Das  Wasserstoffentwickelungspotential  läfst  sich  in  der  Weise 
feststellen,  dafs  man  das  Potential  der  Kathode  in  dem  Moment  mifst, 
wo  bei  allmählich  gesteigerter  kathodischer  Polarisation  eben  Wasser- 
stoff in  Bläschen  auftritt. 

Natürlich  kann  man  nicht  mit  blofsem  Auge  wahrnehmen,  wann 
eine  der  sichtbaren  Wasserstoffentwickelung  gleiche  Menge  Wasser- 
stoff zur  Reduktion  verbraucht  wird. 

"  Wasserstoffentwickelungspotential  und  Depolarisationspotential — 
letzteres  mit  der  ihm  oben  beigelegten  Bedeutung  —  lassen  sich 
jedoch  gleichmäfsig  ermitteln  durch  die  Bestimmung  der  Zersetzungs- 
spannungen. Wählt  man  die  Messmethode  von  einer  solchen  Ge- 
nauigkeit, dafs  in  der  erhaltenen  Stromdurchgangskurve  erst  dann 
ein  Enickpunkt  zu  verzeichnen  ist,  wenn  in  einer  vom  Depolarisator 
freien  Lösung  am  Platin  Wasserstoffbläschen  sichtbar  werden,  dann 
kann  man  aus  der  mit  der  gleichen  Genauigkeit  bestimmten  Zer- 
setzungskurve des  Depolarisators  unmittelbar  auf  den  Knickpunkt 
auch  das  Depolarisationspotential  verlegen. 
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III.  Experimenteller  Teil. 

1.  Ausführung  der  Versuche. 
A«  He/^methode. 

Die  BestimmuDg  von  Zersetzungsspannungen,  wie  sie  die  Prüfung 
der  aufgestellten  Fragen  erheischte,  und  wie  sie  in  neuester  Zeit  von 
Nerkst^  und  seinen  Schülern,  namentlich  Glasbb^  und  Boss,'  aus- 
geführt worden  sind,  besteht,  um  es  kurz  zu  fassen,  darin,  dafs  man 
die  durch  eiuen  Elektrolyten  gehende  Strommenge  mit  steigender 
polarisierender  Kraft  vermittelst  eines  empfindlichen  Galvanometers 
beobachtet.  Beginnt  man  mit  kleinen  polarisierenden  E.E.,  so  ist 
die  passierende  Strommenge  aufserordentlich  gering;  erst  bei  einem, 
je  nach  der  Natur  des  Elektrolyten  ganz  bestimmten  Potential  tritt 
plötzlich  ein  vermehrter  Stromdurchgang  auf,  und  man  kann  mit 
ziemlicher  Gewifsheit  behaupten,  dafs  in  diesem  Moment  irgend  eine 
Reaktion  ihren  Anfang  nimmt.  Trägt  man  in  ein  Koordinatensystem 
die  E.K.  als  Abscissen,  die  Ausschläge  des  Galvanometers  als  Or- 
dinaten  ein,  so  erhält  man  eine  Kurve,  welche  bei  diesem  Potential 
einen  Knickpunkt  zeigt.  Macht  man  die  ein  Elektrode  sehr  grofs, 
und  hält  man  sie  auf  einem  konstanten  Potential,  während  man  die 
andere,  die  Versuchselektrode,  in  Gestalt  einer  Spitze  verwendet, 
so  zeigt  der  Knickpunkt  direkt  das  Potential  an,  bei  dem  an  der 
Spitzenelektrode  eine  Reaktion  beginnt. 

Die  Anwendung  dieser  Methode  stiefs  im  Anfang  auf  Schwierig- 
keiten, da  mir  ein  empfindliches  Galvanometer  nicht  zur  Verfügung 
stand  und  auch  die  Beschaffung  eines  solchen  sich  nicht  gelohnt 
hätte,  da  die  Aufstellung  desselben  in  einem  von  Erschütterung 
freien  Baume  nicht  angängig  war.  Ich  griff  aus  diesem  Grunde 
zu  einer  Methode,*  welche  die  Verwendung  eines  Galvanometers 
entbehrlich  macht  und  die  es  gestattet,  auf  indirektem  Wege  unter 
Zuhilfenahme  eines  leicht  zu  beschaffenden  Kapillarelektromdters 
Ströme  zu  messen. 

1.  Prinzip  der  Methode.^ 
Man  schliefst  eine  E.K.  durch  einen  bekannten  Widerstand  kurz 
und  bestimmt  deren  Wert  an  den  Enden  desselben  durch  Normal- 


^  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  30,  1547. 

*  Zeiisehr.  f.  Elekirochem.  4  (1898),  365.  373  u.  897. 

*  Zeitsehr.  f.  Elekfrochem.  5  (1898),  153. 

*  Zeiisehr.  f.  Elekirochem.  6,  Heft  44. 

^  Die  Methode  stammt  im  Prinzip  v.  Ls  Blanc,  Zeiisehr.  phys.  Chem.  12,  333. 
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elemente.  Dann  legt  man  dorch  Abzweigung  an  die  beiden  Elek- 
troden der  Zelle,  welche  den  zu  untersuchenden  Mektrolyten  ent- 
hält, die  polarisierende  E.E.  E, 

Vermittelst  des  Eompensationsverfahrens  stellt  man  unter  Zu- 
hilfenahme eines  Eapillarelektrometers  als  Nullinstrument  und  einer 
rweiten  bekannten  E.E.  die  Polarisationsspamiung  e  fest. 

Geht  kein  Strom  durch  die  Zelle,  so  ist  E^  e.  Geht  dagegen 
ein  Strom  durch  dieselbe,  so  erfährt  E  einen  Abfall  A^  E  -^  e. 

E  —  e 
Nun  ist  t  =  -jzr-: ,  wenn  W  und  w  der  Widerstand  der  polari- 

Ir  +  10  ^ 

sierenden  E.E.,  bezw.  des  Elektrolyten  ist.  Auf  diese  Weise  finde 
ich  t,  die  Stromstärke. 

Es  kommt  bei  der  Bestimmung  der  Zersetzungsspannung  weniger 
darauf  an,  den  Absdlutwert  von  i  zu  kennen,  als  vielmehr  seine 
Änderung  mit  steigender  polarisierender  E.E.  Da  man  im  all- 
gemeinen mit  kleinen  Strömen  arbeitet,  wo  W  und  w  als  konstant 
anzusehen  sind,  so  braucht  man  die  letzteren  nicht  zu  kennen  und 
es  ht  E  -^  e  —  Ä  ein  direkt  vergleichbares  Mafs  für  die  passierende 
Strommenge. 

2.  Versuchsanordnung. 

In  Fig.  1  bedeutet  E^^  die  polarisierende,  E^  die  messende  E.E. 
Beide  werden  zweckmäfsig  durch  Akkumulatoren  gebildet,  welche 
gut  isoliert  sind.  E^  sei  immer  doppelt  so  grofs  als  E^  Zur  &- 
höhuDg  der  Eonstanz  schalte  man  möglich  immer  je  zwei  Akkumu- 
latoren parallel  und  benutze  öfter  aufgeladene  Elemente.  Man  wähle 
die  Akkumulatoren  immer  so,  dafs  ihre  E.E.  bei  Anwendung  von 
ar  Elementen  größer  als  2ar  Volt  ist,^  damit  man  an  die  Elemmen  ee 
und  uu  eine  gerade  Anzahl  Volt  bringen  kann. 

^  Bj^  J?j,  zwei  Widerstände  in  Gestalt  dünner  Drähte  aus  Eon- 
stantan,  welche  auf  Brettern  aufgespannt  sind  und  dazu  dienen,  ver- 
mittelst der  verschiebbaren  Schleifkontakte /"  und  /  die  E.E.  an  den 
Elemmen  der  Stöpselrheostaten  A^  und  A^  auf  eine  gerade  Anzahl 
Volt  abzustimmen. 

A^A^y  zwei  Stöjsehrheostaten  nach  Ostwald  ^  von  je  1000  Ohm 
(9.100  und  10.10  Ohm).    Nur  diese  Art  Widerstandssätze  dürfte  sich 

*  Was  man  event.  durch  Wahl  der  Konzentration  der  Akkumulatorensfiare 
erreichen  kann. 

*  W.  Ostwald,  PhyBiko-ChemiBche  Messungen  1893,  S.  258. 


Digitized  by 


Google 


—     17     — 

f&r  diese  Methode  eignen.   Vermittelst  der  Stöpsel  k  h  nnd  ü  z  können 
von  A^A^  beliebige  E.K.  abgezweigt  werden. 

Pj  eine  Paraffinscheibe  mit  Quecksilbernäpfchen,  welche  dazu 
dienen,  sowohl  E^  und  E^  mit  den  Normalelementen  zu  yergleichen, 
als  auch  die  Polarisationskraft  von  Z  und  die  E^zelpotentiale  der 
Elektroden  gegen  die  Dezinormalelektrode  D  zu  messen. 


Z,  die  Zelle  mit  dem  zu  untersuchenden  Elektrolyten,  welche 
weiter  unten  besonders  beschrieben  werden  wird. 

Dj  eine  Dezinormalelektrode  HgHggCl^y^nKCl,  durch  einen 

Heber  mit  der  Zelle  Z  yerbunden. 

Nj  eine  kleine  Batterie  von  Normalelementen  irgend  welchen 
Systems,  die  in  der  aus  der  Abbildung  ersichtlichen  Weise  mit  den 
Qnecksilbemäpfchen  ii  verbunden  sind. 

Sy  ein  Stromunterbrecher  im  Mefsstromkreise. 

7,  ein  Stromschlüssel,  deren  man  zwei  benötigt,  bestehend  aus 
einem  viereckigen  Stück  Siegellack,  in  welches  ein  Glasstäbchen  als 

Z.  »norg.  Ghem.  XXVI.  2 
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Griff  und  ein  U-förmig  gebogener  Platindraht  eingelassen  ist.  Diese 
Schlüssel  dienen  zur  wechselseitigen  Verbindung  der  Quecksilber- 
näpfchen auf  der  Paraffinscheibe  P. 

Cj  das  Eapillarelektrometer  mit  Femrohrablesung. 

3.  Gang  einer  Untersuchung. 

Vor  Beginn  eines  jeden  Versuches  mufs  man  Ey^  und  E^  messen, 
bezw.  genau  einstellen.  Auch  während  einer  Versuchsreihe  ist  eine 
öftere  Kontrolle  angebracht.  Die  Verbindung  der  Normalelemente 
mit  den  zu  messenden  Akkumulatoren  geschieht  einerseits  durch  die 
Stöpsel  khj  welche  sich  je  nach  Bedarf  auf  Ä^  oder  Ä^  bringen 
lassen,  anderseits  dadurch,  dafs  man  durch  die  Schlüssel  /  ein  flir 
allemal  o^  mit  i^,  ferner,  wenn  die  zu  messende  E.K.  ein  Akkumu- 
lator ist,  o^  mit  t^,  wenn  zwei  Akkumulatoren,  o^  mit  i^y  wenn  drei, 
O3  mit  ij,  wenn  vier  o^  mit  i^  verbindet. 

Beispiel:  E^,  ein  Akkumulator  (oder  zwei  parallel  geschaltete 
Akkumulatoren),  haben  etwas  mehr  als  zwei  Volt.  Die  E.E.  eines 
Normalelementes  betrage  1  Volt, 

Durch  die  Schlüssel  /  wird  o^  mit  ^  und  0,  mit  ^  verbunden. 

Man  setzt  in  Ä^h  auf  500,  k  auf  0  und  verschiebt  den  Schleif- 
kontakt /*  bei  B^  so  lange,  bis  das  Elektrometer  nach  Schliefsung 
des  Stromkreises  durch  S  keinen  Ausschlag  giebt.  Dann  sitzen  an 
den  Klemmen  ee  genau  2  Volt. 

Weiter  seien  Ey^  zwei  hintereinandergeschaltete  Akkumulatoren, 
deren  E.K.  etwas  mehr  als  4  Volt  beträgt,  o^  wird  mit  t^  und  o, 
mit  I3  verbunden.  Man  bringt  die  Stöpsel  hh  nach  A^y  setzt  k  auf 
500  und  h  auf  0  und  verschiebt  den  Schleifkontakt  /  bei  B^  so 
lange,  bis  das  Elektrometer  keinen  Ausschlag  zeigt.  Dann  sitzen 
an  den  Klemmen  uu  genau  4  Volt.  Nun  bringe  ich  die  Stöpsel 
k  und  h  nach  A^  zurück,  und  der  Versuch  kann  beginnen. 

Ich  setze  in  A^  die  Stöpsel  z  auf  100,  v  auf  0,  in  AJh  auf  200, 
k  auf  0  und  schliefse  bei  S,  indem  ich  gleichzeitig  das  Elektro- 
meter beobachte.  Dasselbe  zeigt  keinen  Ausschlag,  es  ist  also  E^e^ 
und  der  die  Zelle  passierende  Strom  gleich  Null. 

Jetzt  bleiben  z  und  h  stehen,  während  ich  v  auf  10  und  k  auf 
20  setze.  Das  Quecksilber  in  der  Kapillare  des  Elektrometers  f&Ut 
bei  Stromschlufs  durch  S  anfangs  vier  Skalenteile,  nach  zehn  Minuten 
zwei.  Jetzt  ist  E  >  e,  und  es  mufs  Strom  durch  die  Zelle  ge- 
gangen sein. 
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Das  Elektrometer  gebe  z.  B.  für  10  Ohm  80  Skalenteile  Aus- 

.IC 
30 


2. 10 

schlag,  dann  entsprechen  zwei  Skalenteile  ~w^rr-  =  0.66  Ohm. 


Die  abgezweigte  polarisierende  E.K.  beträgt  i^wT/T  =  ^-^^  ^^^*' 
die  durch  Kompensation  gemessene  Polarisationskraft 

''Too""o"'''^=-^'^''^'^^^^- 

also  ist  E-^e  0.00132  Volt. 

In  derselben  Weise  verfährt  man  weiter,  indem  man  immer  in 
i^2  die  doppelte  E.E.  gegen  Ä^  stöpselt.  Man  trägt  schliefslich  noch 
in  ein  Koordinatensystem  e  als  Abcisse,  J^  — ^.10000  als  Ordi- 
nate ein. 

Befinden  sich  an  den  Klemmen  uu  4  Volt,  so  kann  man  die 
polarisierende  E.K.,  da  der  Oesamtwiderstand  1000  Ohm  beträgt 
und  man  in  Intervallen  von  10  Ohm  abzweigen  kann,  in  Sprüngen 
von  0.04  Volt  steigern. 

Entsprechend  gröfser  werden  diese  Sprünge  natürlich  bei  An- 
wendung gröfserer  E.K.  Ist  daher  etwas  daran  gelegen,  in  kleineren 
Intervallen  zu  steigern,  so  mufs  man  Widerstandskästen  benutzen, 
welche  auch  1  Ohm- Widerstände  enthalten. 

Von  der  polarisierenden  E.K.  JE^  zweige  man  nie  mehr  als  die 
Hälfte  ab,  entnehme  also  nie  mehr  als  600  Ohm,  da  sonst  die 
Methode  ungenau  wird. 

Die  Brauchbarkeit  der  Methode  erkennt  man  an  den  folgenden 
Beispielen  der  bekannten  Zersetzungsspannungen  von  n-Salzsäure 
und  ^n-Schwefelsäure. 

4.  Beispiele. 

Versuch  1  (hierzu  Fig.  2): 

Kathodische  Zersetzungsspannung  der  n-H^SO^. 
Anode:  platiniertes  Platinblech. 

Kathode:  Platindrahtspirale,  6  cm  lang,  ^2  ^^  ^^  Durch- 
messer. 
Widerstand  der  Zelle:  1000  Ohm. 
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E 

• 

A^E-e 

0.60 

0.5999 

0.0001 

0.80 

0.7986 

0.0013 

0.86 

0.8572 

0.0028 

0.92 

0.9160 

0.0040 

1.00 

0.9956 

0.0044 

1.04 

1.0345 

0.0055 

1.08 

1.0738 

0.0062 

1.12 

1.1115 

0.0084 

1.14 

1.1288 

0.0117 

1.18 

1.1661 

0.0139 

1.24 

1.2198 

0.0212 

1.30 

1.2753 

0.0247 

Versuch  2  (hierzu  Fig.  3): 

Anodische  Zersetzungsspannung  von  ^/^  n-Salzsäure. 
Kathode:  zwei  grofse  platinierte  Platinbleche  in  einer  strö- 
menden Wasserstoff-Atmosphäre. 
Anode:  Platinspitze  (blank). 

(Siehe  Tabelle,  S.  21.) 

Bei  den  folgenden  Untersuchungen  handelt  es  sich  um  die  Be- 
obachtung von  Vorgängen,  welche  sich  an  der  Kathode  abspielen, 
also  um  die  Bestimmung  kathodischer  Zersetzungsspannungen.  Aus 
diesem   Grunde  bediente  ich  mich  einer  grofsen,  platinierten,  mit 
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E 

1 

e 

8  Volt  an 

4  Volt  an 

1000  Ohm 

1 

1000  Ohm 

d.  i. 

Volt 

1  Ohm 

gen  E 

Aue 
Ele 

geschaltet 

d.  i. 
Volt 

Ä^E-e 

Bemerkungen 

ab- 
gesweigt, 

ischlag  des 
ktrometers 

Ohm 

1 

sofort 

5  Min. 

lOMin. 

100 

0.8 

200 

1    0 





0.8 

0.0 

a  bedeutet 

150 

1.2 

800 

0 

— 

— 

1.2 

0.0 

nach  unten, 

160 

1.28 

'    320 

1  u 

1  u 

— 

1.2794 

0.0006 

0  nach  oben. 

170 

1.36 

1    340 

3  u 

8  u 

— 

1.3581 

0.0019 

Anode:  Platin- 

180 

1.44 

360 

25  u 

19  u 

18  u 

1.4285 

0.0115 

spitze ,    Vi  ^^ 

190 

1.52 

870 

10  0 

19  0 

21  0 

1.4986 

0.0264 

lang,  Vi  mm 
Durchmesser. 

180 

1.44 

360 

11  u 

6  u 

6  u 

1.4362 

0.0038 

190 

1.52 

880 

17  u 

15  u 

13  u 

1.5117 

0.0088 

200 

1.60 

890 
400 

21  0 

18  u 

16  u 

1.5904 

0.0096 

210 

1.68 

410 
420 

31  0 

25  u 

22  u 

1.6660 

0.0140 

Anode:  Platin- 
spitze, ca.  1mm 

220 

1.76 

480 
440 

810 

28  u 

22  u 

1.7460 

0.0140 

lang,  Vi  mm 
Durchmesser. 

280 

1.84 

450 
460 

82  0 



25  u 

28  u 

1.8253 

0.0147 

240 

1.92 

470 
480 

80  0 

35  0 

22  u 

1.9060 

0.0140 

250 

2.00 

490 

14  0 

26  0 

2»  0 

1.9788 

0.0212 

260 

2.08 

510 

22  u 

0 

8  0 

2.0452 

0.0848     ! 

270 

2.16 

520 

530 

25  0 

16  u 

15  u 

2.1104 

0.0496     1 

280 

2.24 

580 
540 

35  0 



5  0 

15  0 

2.1696 

0.0704 

Sauerstoff  gesättigten  Platinanode  und  einer  kleinen  Kathode  ver- 
schiedenen Materials.  Bei  der  graphischen  Wiedergabe  der  Be- 
sultate  dienen  als  Abscissen  nicht  wie  bei  dem  als  Beispiel  angeführten 
Versuch  2  die  gegen  die  Sauerstoffelektrode  gemessenen  Potentiale, 
sondern  die  absoluten  Potentiale,  gemessen  gegen  eine  Quecksilber- 
Dezinormalelektrode  (Hg  I  HgCl — 0,  1  n-KCl),  deren  absolutes  Po- 
tential zu  —  0.59  Volt  angenommen  wurde. 

Die  Potentialdifferenzen  an  den  Berührungsstellen  der  Flüssig- 
keiten sind  dabei  yemachläfsigt  worden.     Dies  konnte  um  so  eher 
len,   als  man  vermittelst  der  Kurven   bei  mehrmaligen  Be- 
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stimmnngen  AbweichuDgen  erhielt,  welche  die  durch  Vemaclili?*5r^ 
der  obigen  Gröfsen  hervorgebrachten  Fehler  weit  übertrafen  i : 
da  es  sich  im  übrigen  stets  nur  um  Vergleiche  handelte. 

Der  Vergleich  der  Eathodenpotentiale  mit  der  Dezinonn*lt:v 
trode  trotz  der  Verwendung  einer  Sauerstoffelektrode  erwies  ^i 
neben  der  durch  die  doppelte  Messung  erreichten  Kontrolle  r.i 
deshalb  als  vorteilhaft,  weil  die  Sauerstoffelektrode  nidit  sonderit 
konstant  war. 


\  n  '  ti  CL  Anode 


e  in  Voll 


Fig.  3. 


Der  besseren  Übersicht  zuliebe  sind  in  den  Gang  der  Abh&Ddln:- 
nur  die  in  Kurven  gezeichneten  Resultate  aufgenommen,  währcc 
das  Zahlenmaterial  in  einem  besonderen  Anhang  zusammeDge^tt 
ist.     Auf  die  zu  den  einzelnen  Kurven  gehörigen  Zahlenwerte  i^ 
durch  ein  A  (Anhang)  und  eine  danebenstehende  Zahl  verwies 

B.  Besehreibungr  des  zur  Aufnahme  des  zu  untersueheDdei 
Elektrolyten  dienenden  Apparates. 

Zur  Aufnahme  des  Elektrolyten  dient  eine  Ejystallierschale  .* 
von  10  cm  Durchmesser,  verschlossen  durch  einen  Gummistopfen  ^ 
Durch  eine  Bohrung  des  letzteren  geht  ein  Glascylinder  £  (D^^r^ 
messer  4  cm)  mit  einer  Hälfte  bis  fast  auf  den  Boden  der  Schale  i 
während  er  zur  anderen  Hälfte  über  den  Stopfen  G  herausragt  ^ 
ist  seinerseits  mit  einem  Gummistopfen  verschlossen,  durch  deB  r: 
an  seinem  unteren  Ende  nach  oben  gebogenes,  zu  einer  feinen  Sp^^ 
auslaufendes  Glasrohr  führt,  das  bis  auf  den  Boden  der  Schale  reit: 
und  der  Sauerstoffzufuhr  dient. 
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Durch  ein  zweimal  rechtwinklig  gebogenes,  ebenfalls  durch  den 
Stopfen  führendes  Glasrohr  und  durch  den  Wasserverschlufs  U  ent- 
weicht das  Gas. 

Drei  andere  Bohrungen  im  Cylinderstopfen  vermitteln  die  Zu- 
leitungen zu  einem  System  von  Anoden,  welches  aus  zwei  kleineren, 
in  der  Mitte  befindlichen  und  aus  einem^  sich  an  die  Cylinderwandung 
lehnenden  gröfseren  Platinblech  besteht.  Das  grofse  Blech  hat  die 
Dimension  100  qcm,  die  kleinen  jedes  11  qcm.  Sie  ragen,  wie  üblich, 
nur  zur  einen  Hälfte  in  den  Elektrolyten,  während  sich  die  andere 
Hälfte  in  einer  strömenden  Atmosphäre  von  Sauerstoff  befindet. 


Eine  zweite  Bohrung  in  dem  grofsen  Schalenstopfen  G  dient 
zur  Aufoahme  des  Rezipienten  J,  eines  weiten,  unten  rechtwinklig 
gebogenen  und  zu  einer  2  mm  weiten  Öffnung  ausgezogenen  Glas- 
rohrs. An  die  letztgenannte  Öffnung  lehnt  sich  flach  die  zu  unter- 
suchende Kathode  M,  Sie  besteht  in  den  meisten  Fällen  aus  einem 
zu  einer  Scheibe  gewundenen  Draht;  der  in  ein  Glasrohr  eingeschmolzen 
oder  eingekittet  ist,  das  durch  eine  dritte  Bohrung  von  G  gesteckt  wird. 

Der  Gelatineheber  F,  gefüllt  mit  einer  gelatinierten  Lösung  von 
l/lOn-KjSO^,  führt  vom  Rezipienten  zur  Normalelektrode  E. 

2.  Zersetzungsspannungen  von  Bepolarisatoren. 

Zu  Anfang  stellte  ich  die  Untersuchungen  mit  neutralen  Lösungen 
an,  da  hier  die  Zahl  der  zu  untersuchenden  Metalle  gröfser  ist  als 
in  sauren,  wo  einige  schon  im  unpolarisierten  Zustande  Wasserstoff 
entwickeln.  Es  stellte  sich  jedoch  heraus,  dafs  es  für  das  Wasser- 
stoffentwickelungspotential  wie  auch  fär  das  Depolarisationspotential 
von  Wichtigkeit  ist,  zwecks  eines  Vergleiches  Lösungen  zu  unter- 
suchen, in  denen  das  Verhältnis  H  |  OH  das  gleiche  ist  Bei  zwei 
Lösungen  verschiedener  Neutralsalze  in  Wasser  ist  diese  Bedingung 
nicht  von  vornherein  erfüllt.    Gerade  an  der  Grenze  der  Neutralität 
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können  minimale,  analytisch  kaum  nachweisbare  Unterschiede  im 
Alkali-  oder  Säuregehalt  schon  einen  beträchtlichen  Einflufs  auf  den 
Absolutwert  des  Potentials  ausüben.  Es  sind  deshalb  sämtliche 
Untersuchungen  mit  Lösungen  angestellt  worden,  die  in  Bezug  auf 
Alkali  O.Ol  normal  waren. 

Das  Auffinden  von  Depolarisationspotentialen  geschah  in  folgender 
Weise: 

Ich  verfolge  die  kathodische  Stromdurchgangskurve  an  einer 
kleinen  Metallelektrode,  die  als  Kathode  dient,  bei  langsam  steigender 
polarisierender  E.E.,  resp.  bei  immer  tiefer  werdendem  Eathoden- 
potential  in  zwei  nattLrlich  gleich  alkalischen  Lösungen  1  und  2. 
Lösung  1  enthalte  schwefelsaures  Kalium,  Lösung  2  eine  äquivalente 
Menge  eines  beliebigen  Depolarisators.  Li  Lösung  1  bekomme  ich 
einen  Knickpunkt  in  der  Kurve  bei  dem  Potential,  bei  dem  gas- 
förmiger Wasserstoff  auftritt.  Beobachte  ich  in  Lösung  2  bei  einem 
höheren  Potential  einen  plötzlich  vermehrten  Stromdurchgang,  so 
ist  dieses  das  Depolarisationspotential. 

Erfolgt  in  beiden  Lösungen  Stromdurchgang  bei  ein  und  dem- 
selben Potential,  so  liegt  das  Depolarisationspotential  entweder  tiefer 
als  das  der  Wasserstoffentwickelung,  oder  es  fallen  beide  zusammen. 

Das  absolute  Potential  Null  ist  in  sämtlichen  Figuren  durch 
eine  zusammenhängende,  das  Potential  des  Wasserstoffs  durch  eine 
unterbrochene  Linie  kenntlich  gemacht.  Die  Versuche  wurden  sämtlich 
bei  Zimmertemperatur  ausgeführt. 

A«  Zersetzangrsspannaiigreii  von  Depolarisatoren 
am  platinierten  Platin. 

Zur  Untersuchung  gelangten  Lösungen  von  jod-,  brom-  und 
chromsaurem  Kali,  von  Natriumchlorat  und  Salpeter.  Die  ersten 
beiden  Salze  wurden  wegen  ihrer  Schwerlöslichkeit,  das  dritte  zwecks 
eines  Vergleiches  mit  denselben  in  Y20  ^4^*  Lösungen,  das  vierte 
und  fünfte  in  Normallösungen  untersucht 

Kathode  platinierte  Platinspirale  (3  cm  lang,  ^/,  mm  dick). 
Kathodische  Polarisationskurven  von  Lösungen: 

Fig.  5,  V20  M^'  KJO„  O.Ol  KOH. 
„     6,  V,,     „     KBrO,,  O.Ol  n-KOH. 
„     7,  7,0     »     KjCrO^,  O.Ol  n-KOH. 
„     8,   Vi      jj    NaClO,,  O.Ol  «-KOH. 
„     9,    Vi     „     KNO3,  O.Ol  «-KOH. 
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Fig.  5 
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Die  gestrichelt  gezeichnete  Kurve  in  Fig.  5  stellt  die  Vergleichs- 
knrve  einer  Lösung  ^20  ^^^  Vi  ^^-  ^2*^04»  ^-^^  n-KOH,  welche 
sich  beide  voneinander  kaum  unterscheiden,  dar. 

Da  die  verwendete  platinierte  Platinkathode  in  die  Lösung  des 
Depolarisators  taucht^  so  sollte  sie  vor  Beginn  des  Stromdurchgangs 
dessen  Oxydationspotential  zeigen.  Die  Theorie  würde  dann  ver- 
langen, dafs  bei  kathodischer  Polarisation  nach  geringem  Überschreiten 
dieses  Potentials  die  Reduktion  begänne.  Ein  platiniertes  Platin- 
blech zeigte  in  der  oben  benutzten  Lösung  von  jodsaurem  Kali  das 
absolute  Potential  — 0.53  Volt,  in  einer  solchen  von  Kaliumbromat 
— 0.71  Volt.  Bei  diesen  Potentialen  muTste  also  ein  Ansteigen  der 
Stromdurchgangskurve  erwartet  werden,  was,  wie  die  Fig.  5  und  6 
zeigen,  nicht  der  Fall  ist.  Der  zu  Anfang  auftretende,  zur  Ab- 
scissenachse  parallele  Verlauf  der  Kurven  besagt,  dafs  die  Elektrode 
polarisierbar  ist.  Wenn  die  Beduktion  in  nächster  Nähe  des  Oxy- 
dationspotentials schon  merklich  wäre,  dann  dürfte  ein  solches  paralleles 
Kurvenstück  nicht  auftreten. 

Nitrat-  und  Chloratlösungen  zeigen  beide  ein  ziemlich  unbe- 
stimmtes Potential  von  ca.  — 0.45  Volt.  Man  sieht  aus  Fig.  8  und  9, 
dafs  auch  an  ihnen,  und  zwar  erst  weit  unterhalb  desselben,  Strom- 
durchgang erfolgt,  dafs  sich  also  die  Zersetzungkurven  dieser  beiden 
Depolarisatoren  in  ihrem  Verlaufe  von  derjenigen  einer  äquivalenten 
Lösung  des  Kaliumsulfates  nicht  unterscheiden,  d.  h.  Strom  geht 
auch  durch  diese  beiden  Lösungen  erst  dann,  wenn  das  Potential 
der  Wasserstoffentwickelung  erreicht  ist. 

Das  würde  aber  nichts  anderes  zu  sagen  haben,  als  dafs  das 
Depolarisationspotential  dieser  beiden  Verbindungen  jedenfalls  nicht 
höher  liegt  als  das  Wasserstoffentwickelungspotential. 

Beim  Salpeter  ist  nur  hervorzuheben,  dafs  es  den  Anschein  hatte, 
als  ob  beim  geringen  Überschreiten  des  Wasserstoffpotenials  die  an 
der  Kathode  auftretenden  Gasbläschen  an  Menge  geringer  waren 
beim  Nitrat  als  beim  Sulfat,  während  beim  Chlorat  dieser  Unterschied 
nicht  zu  bemerken  war. 

Einen  ganz  unerwarteten  Verlauf  nimmt  die  Stromdurchgangskurve 
beim  chromsauren  Kalium.  Diese  Verbindung  steht  in  rein  chemischer 
Beziehung,  was  ihre  oxydierenden  Eigenschaften  anlangt,  dem  Kalium- 
jodat  so  nahe,  dafs  man  hätte  erwarten  sollen,  die  Beduktions- 
spannungen  beider  würden  sich  nicht  wesentlich  voneinander  unter- 
scheiden. Auch  das  Oxydationspotential  des  Chromates  ergab  sich 
in  der  verwandten  Lösung  zu    nahe  — 0.51  Volt.     Ganz  gegen  die 
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Voraussicht  findet  aber,  der  Enrve  nach  zu  urteilen,  die  genau  den- 
selben Verlauf  zeigt  wie  die  des  Kaliumsulfates,  überhaupt  keine 
Reduktion  des  Chromates  statt. 

Es  liegt  dies  nicht,  wie  man  einwenden  könnte,  an  der  geringen 
Konzentration,  in  welcher  diese  Verbindung  zur  Untersuchung  ge- 
langte.    Auch  konzentrierte  Lösungen  zeigen  ein  gleiches  Verhalten. 

Wir  haben  es  hier  mit  einem  ganz  besonderen  Fall  der  Störung 
der  Depolarisation  zu  thun,  auf  den  hier  nicht  weiter  eingegangen 
zu  werden  braucht,  da  er  im  letzten  Abschnitte  einer  gesonderten, 
eingehenden  Untersuchung  unterzogen  werden  wird. 

Aus  den  bisher  angestellten  Versuchen  würde  heryorgehen,  dafs 
man  zur  merklichen  Reduktion  eines  Depolarisators  am  platinierten 
Platin  einer  Überspannung  bedarf,  welche  gleichzusetzen  wäre  der 
Differenz  zwischen  Oxydations-  und  Depolarisationspotential. 

Es  hat  den  Anschein,  als  ob  die  Gröfse  dieser  Überspannung 
in  einer  Lösung  bestimmter  OH-Ionenkonzentration  einen  ftb*  jeden 
Depolarisator  charakteristischen  Wert  habe.  Eine  Berechnung  des- 
selben aus  den  oben  gefundenen  Werten  würde  man  aus  dem  Grunde 
beanstanden  müssen,  weil  der  Wert  des  absoluten  Potentials  eines 
platinierten  Platinbleches  in  den  hier  verwendeten  Lösungen  der 
Depolarisatoren  nicht  ohne  weiteres  als  das  Oxydationspotential  an- 
gesehen werden  darf.  Ein  mit  Sauerstoff  gesättigtes  Platinblech 
zeig^  in  einer  Lösung  von  O.Ol  n-Alkali  das  absolute  Potential  -  0.66 
Volt.  Die  gefundenen  Oxydationspotentiale  waren  fast  sämtlich 
positiver.  Da  in  dem  Wasser  stets  Sauerstoff  gelöst  ist,  so  ist  man 
nicht  sicher,  welches  Potential  man  mifst,  das  des  Sauerstoffs  oder 
das  des  Depolarisators. 

B.  Einflass  anderer  Metalle  auf  die  Zersetzangrsspannangen 
von  Depolarisatoren« 

In  dem  folgenden  Abschnitt  soll  gezeigt  werden,  dafs  nicht  nur 
die  zur  Reduktion  gebrauchte  Überspannung  an  den  verschiedenen 
Depolarisatoren  einen  verschiedenen  Wert  hat,  sondern  dafs  auch 
für  ein  und  denselben  Depolarisator  das  Depolarisationspotential  an 
verschiedenen  Metallen  nicht  ^das  gleiche  ist. 

a)  Bestimmung  der  Vergleichskurven 
in  Ealiumsulfatlösungen. 

Aus  dem  Bilde  der  kathodischen  Polarisationskurve  einer  reduzier- 
baren Verbindung  kann  man  nur  dann  ohne  weiteres  Schlüsse  auf 
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das  Depolarisationspotential  ziehen,  wenn  der  Eurvenanstieg  ober-* 
halb  des  theoretischen  Entladungspotentials  der  H-Ionen  liegt.  Findet 
er  an  einem  Metalle  unterhalb  desselben  statt,  so  wird  man  stets 
die  kathodische  Polarisationskurve  einer  äquivalenten  und  gleich 
alkalischen  Lösung  von  Sulfat  oder  irgend  eines  anderen,  indiffe- 
renten Salzes  an  dem  gleichen  Metalle,  die  also  den  Verlauf  der 
Kurve  bei  Abwesenheit  des  Depolarisators  repräsentiert,  zum  Ver- 
gleiche heranziehen  müssen,  um  entscheiden  zu  können,  ob  der 
Eurvenanstieg  durch  beginnende  Reduktion  oder  durch  die  Wasser- 
stoffentwickelung verursacht  ist.  Denn  die  von  Caspabi  gefundenen 
Potentiale  für  die  letztere  an  den  verschiedenen  Metallen  in  n-H^SO^ 
kann  man  nicht  ohne  weiteres  als  für  O.Ol  n-alkalische  Lösungen 
gültig  betrachten. 

Die   Beobachtung   allein,   ob  gasförmiger  Wasserstoff  sichtbar 
wird  oder  nicht,  ist  mit  Unsicherheit  behaftet,  und  deshalb  habe  ich 
es  vorgezogen,  zunächst  einmal  an  einer  Reihe  von  Metallen  die  Zei*- 
setzungsspannungen  zu  bestimmen  in  einer  Lösung: 
Vi  n-KjSO^,  O.Ol  n-KOH. 

Die  hierbei  gewonnenen  Enickpunkte  geben  also  die  Wasser- 
stoffentwickelungspotentiale  an  den  verschiedenen  Metallen  in  dieser 
Lösung. 

Es  mufs  hervorgehoben  werden,  dafs  die  Übereinstimmung  mit 
Ausnahme  des  Platins  bei  wiederholten  Mefsungen  an  ein  und  dem- 
selben Metalle  keine  befriedigende  war.  Immerhin  sind  jedoch  die 
unterschiede  zwischen  den  bei  Gegenwart  und  Abwesenheit  des  De- 
polarisators gewonnenen  Eurven  genügend  grofs,  um  eine  Erkennung  des 
Depolarisationspotentials  in  den  meisten  Fällen  leicht  zu  ermöglichen. 

Für  einige  Metalle  sind  die  Zersetzungskurven  für  E^SO^  an 
den  verschiedenen  Metallen  bei  den  entsprechenden  Bestimmungen 
an  Depolarisatoren  beigezeichnet.  Für  einige  andere  kann  man  die 
Wasserstoffentwickelungspotentialen,  resp.  die  Werte  für  die  Über- 
spannung aus  der  folgenden  Tabelle  1  entnehmen. 

Tabelle  1. 


Metall 


AbsoL  Pot.  I   ÜberspannuDg  gegen  das 

der  I    theoretische  Entladiuigs- 

I  Wasserstoffentwickelung  i       potential  der  H-Ionen 


Pb  +0.95  0.54 

Sn  I  +0.97  I  0.56 

Cd  i  +0.98  0.57 
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Nor  f&r  Kupfer  und  Blei  sollen  die  Zersetzungskurven  in  Fig.  10 
hier  einen  Platz  finden,  da  sie  einige  Besonderheiten  zeigen. 

Eupferkathode :  Draht, 
2.7  cm  lang,  0.7  mm  dick. 
Bleikathode:  Stäbchen  1.1  cm 
lang,  1.5  mm  dick. 

Befremdlich  erscheint  in 
beiden  Fällen  der  frühzeitige 
Anstieg  der  Kurven  weit  ober- 
halb des  Entladungspotentials 
des  Wasserstoffs  und  der  dann 
folgende,  zur  Abscissenachse 
parallele  Verlauf.  Beim  Kupfer 
findet  dann  beim  theore- 
tischen Wasserstoffpotential 
ein  zweiter  Anstieg  unter 
gleichzeitigem  Auftreten  von 
Wasserstoffbläschen  statt, 
beim  Blei  erst  oberhalb 
+  0.9  Volt,  wo  auch  erst 
eine  vermehrte  Gasblasen- 
bildung auftritt,  während 
sich  zwischen  +  0.5  und 
+  0.9  Volt  nur  selten  ein 
Bläschen  zu  erkennen  giebt. 

Was  die  Deutung  dieser 
Erscheinung  anlangt,  so  neigte 
ich  im  Anfang  zu  der  An- 
sicht, dafs  sich  am  Kupfer 
die  von  anderer  Seite  beob- 
achtete Legierung  des  Kupfer- 
wasserstoffs bilde.  Diese  Ver- 
mutung mufste  jedoch  auf- 
gegeben werden,  da  der 
schwarze  Niederschlag  sehr 
beständig  war,  was  Kupfer- 
wasserstoff nicht  ist.  Ich 
glaube  vielmehr  jetzt,  dafs  der  frühe  Anstieg  der  Kurve  durch 
Ausscheidung  der  Metalle  selbst  verursacht  wird,  indem  sich  diese 
unter  dem  Einflufs  des  gelösten  Luftsauerstoffs  spuren  weise  lösen. 
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b)  Bestimmungen  von  Depolarisationspotentialen 
an  verschiedenen  Metallen. 

Fig.  11.  Eathodische  Zersetzungskurve  einer  Lösung  ^/j^n-KJO,, 
O.Ol  91-EOH  an  platiniertem  und  glattem  Platin. 

Fig.  12  bis   16.     Eathodische  Zersetzungskurve  einer  Lösung 
Vi  n-KNOg,  O.Ol  n-KOH  an 

Fig.  12,  platiniertem  und  glattem  Platin  (Draht  3  cm  lang, 

0.5  mm  dick.) 
Fig.  13,  Eisen  (Draht  3  cm  lang,  0.5  mm  dick). 
Fig.  14,   Quecksilber  (kreisrunde  Oberfläche,  Durchmesser 

1  cm). 
Fig.  15,  Zink  (Stab  0.9  cm  lang,  1.8  mm  dick). 
Die  punktiert  gezeichneten  Kurven  stellen  wieder  die  unter  den- 
selben Bedingungen,  also  bei  gleicher  Versuchsanordnung  mit  den- 
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selben  Metallkathoden  in  Lösungen  von  7i  ^V^-  ^^0^,  O.Ol  n-KOH 
gewonnenen  Resultate  dar.  Bei  glattem  und  platiniertem  Platin 
sind  sie  nicht  mit  eingezeichnet,  da  sie  sich  nicht  wesentlich  von 
denen  des  Salpeters  unterscheiden. 

Aus  Fig.  11  ersieht  man  zunächst,  dafs  die  Reduktion  des  Jodates 
am  glatten  Platin  gegenüber  der  am  platinierten  eine  ganz  wesent- 
liche Verzögerung  erfährt,  die  nahezu  0.45  Volt  ausmacht. 

Aus  Fig.  14  und  15  erkennt  man,  dafs  an  Zink  und  Queck- 
silber weit  später  die  Kurve  ansteigt  als  am  Eisen. 

Während  am  letzteren,  an  dem  auch  die  Wasserstoffentvricke- 
lung  reversibel  erfolgt,  schon  zwischen  +  0.4  und  +  0.5  Volt  Re- 
duktion eintritt,  ist  dies  beim  Zink  erst  der  Fall  zwischen  +  0.7 
und  +  0.8  Volt,  beim  Quecksilber  gar  erst  unterhalb  0.8  Volt.  Die 
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letzten  beiden  Metalle  bedürfen  auch  der  gröfsten  Überspannung 
zur  Wasserstoffentwickelung. 

Bei  den  Potentialen,  bis  zu  denen  die  Zersetzungsspannungen 
der  Depolarisatoren  ausgef&hrt  wurden,  wurde  keine  Bildung  von 
Gasblasen  beobachtet 

Ich  möchte  erwähnen,  dafs  die  gleichen  Erscheinungen  der  Ver- 
zögerung der  Reduktion  an  verschiedenen  Metallen  auch  an  Lösungen 
von  Ealiumnitrit  beobachtet  wurden.  Die  mit  diesem  Depolarisator 
erhaltenen  Resultate  reihen  sich  jedoch  besser  weiter  unten  bei  der 
Besprechung  der  stufenweisen  Reduktion  des  Salpeters  ein,  so  dafs 
sie  hier  fortgelassen  sind. 

Es  sollen  daher  diese  wenigen  Beispiele  genügen,  um  zu  zeigen 
dafs  das  Depolarisationspotential  einer  reduzierbaren  Verbindung 
keine  absolute  Gröfse  ist,  sondern  in  seinem  Werte  beeinflufst  wird 
durch  die  Natur  der  als  Kathode  verwendeten  Metalle  und  dafs 
gerade  die  beiden  Metalle,  bei  denen  Caspabi  eine  starke  Verzögerung 
der  Wasserstoffentwickelung  beobachtete,  auch  eine  erhebliche  Ver- 
zögerung der  Reduktion  hervorrufen. 

c)  Folgerungen  aus  den  Zersetzungsspannungen 
f&r  die  praktische  Elektrolyse. 

Durch  die  Kenntnis  der  Wasserstoffentwickelungs-  und  Depola- 
risationspotentiale  an  den  verschiedenen  Metallen  sind  wir  in  den 
Stand  gesetzt,  einigermafsen  vorherzusagen,  wie  sich  die  Verhält- 
nisse bei  der  praktischen  elektrol3rtischen  Reduktion  gestalten  werden. 

Was  die  Elektrolyse  des  Salpeters  anlangt,  so  würde  man  un- 
gefähr in  folgender  Weise  schliefsen  müssen. 

Am  platinierten  und  glatten  Platin  konnte  man  aus  dem  Bilde 
der  Zersetzungskurven  nnr  folgern,  dafs  das  Depolarisationspotential 
des  Salpeters  nicht  höher  liegt  als  das  der  Wasserstoffentwickelung. 
Am  Eisen  jedoch  liegt  das  erster  bei  ca.  +  0.5  Volt  Es  ist  nun 
möglich,  dafs  dieses  auch  das  Depolarisationspotential  des  Salpeters 
am  Platinmetall  ist  Eintreffenden  Falls  dürfte  dann  bei  Verwen- 
dung einer  platinierten  Platinkathode  bei  nicht  zu  starken  Strömen 
kaum  eine  Reduktion  stattfinden,  da  das  Wasserstoffentwickelungs- 
potential  an  diesem  Metalle  nicht  weit  unterhalb  4-0.4  Volt  liegt 
und  bei  diesem  Potential  der  steile  Anstieg  der  Strorodurchgangs- 
kurve  auf  eine  grofse  Geschwindigkeit  der  Wasserstoffentwickelung 
hindeutet.     Am   glatten  Platin   erfolgt   der  Stromdurchgang   etwas 
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später  nnd  mit  geringerer  Intensität.  Hier  wird  man  unter  einem 
geringeren  Verlust  an  gasförmigem  Wasserstoff  das  Depolarisations- 
potential  des  Salpeters  erreichen,  wenn  dieses  am  Platin  das  gleiche 
ist  wie  am  Eisen,  und  eine  reichlichere  Reduktion  erzielen  können. 
Beim  Eisen  und  Zink  liegt  das  Potential  der  Wasserstoffent- 
wickelung ein  ganz  Teil  tiefer  als  das  Depolarisationspotentialy  und 
es  scheint  bei  ihnen  nicht  unmöglich  zu  sein,  bei  nicht  zu  starken 
Strömen  sämtliche  Stromarbeit  zur  Reduktion  zu  verwenden.  Diese 
Erwartungen  erfahren  durch  die  folgenden  Versuche  eine  Bestätigung. 
Zu  ihrer  Ausführung  diente  ein  Glasstandcylinder,  der  reichlich 
100  ccm  des  Elektrolyten  fafste.  Durch  den  Luftdicht  schliefsenden 
Gummistopfen  führten  vermittelst  Glasröhren  die  zwei  Elektroden 
stets  von  der  Gröfse  2x5  qcm.  Ein  Gasableitungsrohr  gestattete 
die  Zellengase  aufzufangen  und  mit  denen  zu  vergleichen,  die  ein 
gleichzeitig  in  den  Stromkreis  geschaltetes  Enallgasvoltameter  ent- 
wickelte. 

Versuch  3  bis  6: 

Lösung  Vi  «KNOg  (100  ccm). 

^ii  =  -öjf  =  0.1  Amp.  qcm. 

Anode:  glattes  Platinblech. 

Temp.  15— 20<>  C.  Stromstärke  1  Amp. 


Ver- 

Katboden- 
metall 

Gas- 
entnahme 
nach  Min. 

ccm  Wasserstoff  aus 

Prozente  H, 
zur 

snchs- 
Nr. 

Knallgas- 
voltameter 

40.8 
41.3 
84.9 

40.0 
40.6 

41.6 
44.4 

40.7 
61.4 

Versuchs- 
zelle 

Reduktion 
verbraucht 

8 

4 

5 
6 

platiniertes 
Platin 

glattes  Platin 

Eisen 

Zink 

60 
120 
240 

120 
240 

45 
160 

120 
22  Std. 

84.7 
85.2 
29.7 

9.4 
10.0 

1.0 
1.2 

1.3 
2.4 

14.9 
14.8 
14.8 

76.5 
75.3 

97.6 
97.3 

96.8 
96.1 

Der  Gehalt  der  Zellengase  an  StickstoflF  wurde  nicht  bestimmt. 

Diese  Versuche  zeigen  deutlich,  welchen  Einflufs  die  Wahl  des 
Klektrodenmaterials  unter  Umständen  auf  den  Gang  der  Elektrolyse 
auszuüben  vermag. 

Z.  aaorg.  Cbem.  XXYX.  8 
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C.  Die  stufen  weise  Redaktion  des  Salpeters. 

a)  Allgemeines. 

Die  bisher  angestellten  Versuche  beschäftigten  sich  lediglich 
damit,  ganz  allgemein  das  Depolarisationspotential  einer  reduzier- 
baren Verbindung  zu  bestimmen.  Es  wurde  dabei  aufser  Betracht 
gelassen,  welcher  Art  die  bei  der  Reduktion  an  den  verschiedenen 
Metallen  entstehenden  Verbindungen  sind.  Bei  den  jod-  und  brom- 
sauren Salzen  kann  dies  nicht  zweifelhaft  sein,  da  eine  Bildung  von 
unterjodigsauren  und  unterbromigsauren  Salzen  bei  ihrer  Reduktion 
nirgends  beobachtet  worden  ist.  Aus  der  Kenntnis  ihrer  Depolari- 
sationspotentiale  kann  man  infolgedessen  einfache  und  sichere  Schlüsse 
auf  die  Verhältnisse  ziehen,  welche  bei  der  Elektrolyse  im  grofsen 
eintreten  werden. 

Nicht  das  gleiche  gilt  vom  Salpeter.  Bei  seiner  Reduktion  zu 
Ammoniak  bildet  sich  als  Zwischenprodukt  Nitrit,  und  zwar  vari- 
ieren die  Mengenverhältnisse,  wie  auf  Seite  3  und  4  erwähnt  wurde 
(allerdings  in  sauren  Lösungen),  von  Nitrit  und  Ammoniak  bei  Ver- 
wendung verschiedener  Kathodenmetalle. 

Die  Kenntnis  des  Depolarisationspotentials 
des   Salpeters   allein   läfst   hier   nur  erkennen, 
bei   welchem  Potential  eine  merkliche  Reduk- 
tion überhaupt  beginnt,  aber  nicht  zu  welcher 
Verbindung  sie  führt.      Dazu   ist   es   vielmehr 
nötig,    die  Depolarisationspotentiale  derjenigen 
Verbindungen  festzulegen,  welche  als  Zwischen- 
produkte   auf    dem  Wege    der   Reduktion    zu 
Ammoniak  auftreten. 
Als    solche  Zwischenprodukte    sollen    aufser   salpetriger   Säure 
Hydroxylamin  und  Hydrazin  in  Betracht  gezogen  werden  und  Lösungen 
ihrer  Salze  in  Bezug  auf  ihre  Zersetzungsspannungen  an  verschiedenen 
Metallen  untersucht  werden. 

Dabei  zwingt  der  Umstand,  dafs  diese  Verbindungen  an  der 
Anode  der  Oxydation  unterliegen,  Anoden-  und  Kathodenraum  von- 
einander zu  trennen.  Dies  geschah  durch  den  in  Fig.  16  gezeichneten, 
dreischenkeligen  Gelatineheber.  Die  Lösung  des  Depolarisators 
(O.Ol  7«  -  alkalisch)  wurde  hierbei  in  ein  besonderes  Geräfs  gebracht, 
während  die  Anodenlösung,  welche  wiederum  aus  einer  Lösung 
7j  w-  KNO3,  O.Ol  n  KOH  bestand,  in  der  Krystallisierschale  A  Fig.  4 
verblieb. 
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Der  Schenkel  y  taucht  in  den  Kathoden-,  der  Schenkel  x  in  den 
Anodenraum  A.  Der  schraffierte  Teil  in  x  ist  eine  gelatinierte 
Lösung  von  7i  ^^u-  K,SO^.  An  dem  Schenkel  C  ist  ein  Stück 
Gummischlauch  angesetzt.  Saugt  man  an  demselben,  bis  die  Flüssig- 
keit aus  dem  Kathodenraum  bis  etwa  nach  v  gestiegen  ist,  und 
schliefst  durch  den  Quetzschhahn  /,  so  ist  die  Verbindung  zwischen 
Anode  und  Kathode  hergestellt. 

Die  nach  oben  gebogene  Form  des  Schenkels  y  verhindert,  dafs 
die  eventuell  durch  die  Einwirkung  des  Depolarisators  auf  die  Ge- 
latine veränderte  Lösung  in  den  Kathodenraum  während  der  Dauer 
der  Messung  zurückgelangt. 

Leider  sind  die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Resultate  mit  den 
meisten  bisher  gewonnenen  nicht  direkt  vergleichbar  und  entfernen 
sich  von  den  Verhältnissen,  die  bei  der  praktischen  Elektrolyse  ob- 
walten. Da  durch  den  Gelatineheber  der  Elektrolytwiderstand  aufser- 
ordentlich  vergröfsert  wird,  so  nimmt  das  Glied  iw,  welches  ich 
als  Mafs  für  die  Stromstärke  bei  der  graphischen  Wiedergabe  als 
Ordinate  eingezeichnet  habe,  bei  sehr  kleinem  i  bereits  grofse  Be- 
träge an,  so  dafs  die  Bestimmungen  bei  grofsem  Elektrolytwiderstand 
einer  verfeinerten  Messung  von  i  gleichkommt.  Bei  der  Bestimmung 
von  Zersetzungsspannungen  von  Depolarisatoren  steigt  infolgedessen, 
wie  ich  feststellte,  die  Stromdurchgangskurve  im  allgemeinen  etwas 
früher  an,  wenn  Anoden-  und  Kathodenraum  durch  den  Gelatine- 
heber getrennt  waren,  als  wenn  dies  nicht  der  Fall  war. 

Der  Knickpunkt  in  den  so  gewonnenen  Kurven  giebt  uns  daher 
nicht  das  Depolarisationspotential  in  dem  Sinne,  in  dem  wir  es  oben 
aufgefafst  wissen  wollten,  wo  wir  es  dahin  definierten,  dafs  es  das 
Potential  sei,  bei  dem  der  zur  Reduktion  verwendete  Wasserstoff 
an  Menge  derjenigen  gleichkommt,  die  zur  sichtbaren  Wasserstoff- 
entwickelung erfordert  wird. 

Trotzdem  habe  ich,  da  mir  kein  anderer  Weg  möglich  erschien, 
die  Bestimmungen  ausgeführt.  Indem  ich  alle  in  Betracht  kommenden 
Zersetzungsspannungen  von  Depolarisatoren  und  auch  Vergleichs- 
kurven der  Kaliumsulfatlösungen  mit  dem  gleichen  Zellenwiderstand 
wiederholte,  glaube  ich,  dafs  die  so  gewonnenen  Resultate  hier,  wo 
es  sich  lediglich  um  Vergleiche  handelt,  theoretisch  verwertbar 
sind. 
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b)  Bestimmung  der  kathodischen  PolarisationsknrTt 
einer  Lösung. 
Vi  n-KNO„  O.Ol  n-KOH,  am  platinierten  und  glatten  Pl^: 
Eisen  und  Zink.    (Fig.  17  bis  19). 

\i<f.NaHO^^o.onnKOH. 


o'/t        0.5      "oJe        o;? 
Absolures  PorenHat, 

Die   gestrichelte  Kurve   ist   wieder   die   Vergleichsknne  eitf 
Lösung  Vi^-KjSO^,  O.Ol  w-KOH  bei  gleichem  Zellenwideßtäu 
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in  Fig.  17  fällt  dieselbe  mit  der  am  glatten  Platin  in  der  Nitrit- 
lösung zusammen. 

Es  sind  hier  nicht  die  sämtlichen  noch  an  anderen  Metallen 
gewonnenen  Resultate  graphisch  wiedergegeben^  da  die  Darstellung 
dadurch  nur  an  Übersichtlichkeit  verlieren  würde.  Es  genügt,  zu 
erwähnen,  dafs  sich  die  am  Kupfer  gewonnene  Nitritkurve  nicht 
sehr  verschieden  von  der  des  Eisens,  die  des  Quecksilbers  nicht 
wesentlich  von  der  des  Zinks  erwies. 

Es  tritt  uns  aus  einer  Betrachtung  der  Fig.  18  und  19  wiederum 
wie  schon  beim  Salpeter  die  Thatsache  entgegen,  dafs  eine  Reduktion 
von  gleichem  Umfang  am  Zink  bei  einem  um  nahezu  0.3  Volt 
tieferen  Potential  eintritt  als  am  Eisen.  Das  gleiche  gilt  auch  vom 
Quecksilber. 

Am  glatten  Platin  findet  erst  Stromdurchgang  statt  beim  Po- 
tential der  Wasserstoffentwickelung,  während  am  platinierten  Platin 
schon  zwischen  ±  0.0  und  +0.1  Volt  die  Kurve  ansteigt. 

Bei  welchem  Potential  die  Reduktion  des  Nitrits  am  glatten 
Platin  beginnt,  kann  man  aus  diesen  Versuchen  nicht  erkennen. 
Eine  Vermutung  läfst  sich  aus  Nr.  8  der  folgenden  Versuchsreihe 
schöpfen. 


c)  Elektrolyse  von  Nitrit  in  gröfseremMafsstabe  anKathoden 
von  platiniertem  und  glattem  Platin,  Eisen  und  Zink. 

Zur  Ausführung  der  Versuche  diente  der  auch  schon  zu  Vei-such 
3  bis  6  verwendete  und  dort  beschriebene  Apparat. 
Lösung  V^nNaNOjj  (100  ccm). 
J9a  =  2?js:  =  0.1  Amp. 
Anode:  glattes  Platinblech. 
Temp.  17— 20<^  C.     Stromstärke  1  Amp. 

(Siehe  Tabelle,  S.  88.) 

Überraschend  ist  in  Nr.  7  die  aufserordentlich  geringe  pro- 
zentische Reduktion  am  platinierten  Platin.  Aus  der  Zersetzungs- 
kurve in  Fig.  17  hätte  man  schliefsen  sollen,  dafs  überhaupt  kein 
Wasserstoff  gasförmig  auftreten  könnte,  da  das  Depolarisations- 
potential  ganz  bedeutend  höher  liegt,  als  das  der  Wasserstoffent- 
wickelung. Für  diese  Erscheinung  habe  ich  eine  bündige  Erklärung 
nicht  finden  können. 
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Ver- 

Kathoden- 
metall 

Gas- 
entnahme 
nach  Min. 

com  WasB 
dem 
Knallgas- 
voltameter 

erstofF  aus 

Prozente  H, 

BQChs- 

Nr. 

der 
Versachs- 
zelle 

zur 
Reduktion 
verbraucht 

7 

platiniertea 
Platin 

60 
120 

44.8 
40.6 

31.6 
34.4 

29.4 
15.2 

8 

glattes  Platin 

15 
80 
18Std. 

40.6 
45.8 
45.4 

85.3 
85.6 
22.9 

18.0 
26.2 
49.5 

9 

Eisen 

60 
120 

65.8 
76.4 

2.6 
1.7 

96.0 
97.6 

10 

Zink 

60 
120 

60.4 
70.2 

0.6 
0.8 

99.0 

98.8 

Für  das  Eisen*  und  Zink  war  eine  weitgehende  Ausnutzung 
des  Stromes  zur  Reduktion  zu  erwarten,  denn  bei  beiden  Metallen 
erfolgt  der  Kurvenanstieg  in  der  Nitritlösung  wesentlich  höher  als 
der  in  der  K^SO^-Lösung,  so  dafs  96  bis  98®/o  <i^8  elektrolytischen 
Wasserstoffs  zur  Reduktion  ausgenutzt  werden. 

Am  glatten  Platin  ist  die  prozentische  Reduktion  des  Nitrits  in 
Versuch  8  wenigstens  im  Anfang  nahezu  5  mal  geringer  als  die  des 


*  Einer  interessanten  Erscheinung  sei  noch  Erwähnung  gethan,  welche 
bei  der  Elektrolyse  mit  Eisenkathode  beobachtet  wurde. 

Innerhalb  der  ersten  45  Minuten  der  Elektrolyse  entwickelt  sich  nur  an 
den  scharfen  Kanten  des  Eisenbleches  spärlich  Wasserstoff,  während  von  den 
Breitseiten  der  Platinanode  ungewöhnlich  grofse  Blasen  au^erlen.  Trotz  dieser 
Gasentwickelung  entweicht  aus  der  Zelle  kein  Gas.  Im  Gegenteil,  aus  der 
vorgelegten  Wanne  steigt  Wasser  in  das  Gasentbindungsrohr,  und  erst  nach 
ca.  45  Minuten  entweicht  Gas.  Nach  dieser  Zeit  ist  auch  die  Gasentwickelung 
an  der  Anode  aufserordentlich  schwach  geworden.  Öffnet  man  nach  zwei- 
stündiger Elektrolyse  die  Zelle,  so  nimmt  man  Geruch  nach  salpetriger  Säure 
wahr,  welchem  bald  der  des  Ammoniaks  weicht.  Aufserdem  kann  man  im 
ersten  Moment  des  Öfinens  braune  Dämpfe  bemerken.  Die  Gasentwickelung 
an  der  Anode  scheint  der  sekundären  Zersetzung  von  salpetriger  Säure  in 
Salpetersäure,  Stickoxyd  und  Wasser  ihren  Ursprung  zu  verdanken.  Das  dabei 
sich  bildende  Stickoxyd  vereinigt  sich  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft,  der  sich 
im  Anfang  in  der  Zelle  zwischen  Elektrolyt  und  Stopfen  befindet,  zu  NO^  und 
veranlafst  dadurch  eine  Volumkoutraktion.  Mit  der  Zeit  beschränkt  das 
kathodisch  gebildete  Ammoniak  die  Bildung  freier  Säure  an  der  Anode,  und 
die  Gasentwickelung  läfst  nach.  Nach  Verbrauch  des  über  dem  Elektrolyten 
befindlichen  Liiftsau  erste  ff s  wird  wieder  eine  Vermehrung  des  Gasvolumens 
durch  den  entwickelten  Wasserstoff  stattfinden  und  dieser  wird  aus  der  Zelle 
entweichen. 
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Nitrats  in  Versuch  4.  Dies  deutet  darauf  hin,  dafs  am  glatten  Platin 
Nitrit  schwerer  reduziert  wird  als  Nitrat. 

Dem  trägt  auch  die  Thatsache  Rechnung,  dafs  in  Nr.  8  mit 
andauernder  Elektrolyse  der  Betrag  der  Reduktion  wächst  in  dem 
Mafse,  als  durch  anodische  Oxydation  aus  Nitrit  Nitrat  entsteht. 

d)  Bestimmung  des  Depolarisationspotentials  des  Hydro- 
xylamins  an  verschiedenen  Metallen. 

Für  platiniertes  Platin,  Zink,  Eisen  und  Kohalt  lassen  sich  die 
Resultate  nicht  graphisch  wiedergeben.  Platiniertes  Platin  zeigte 
bei  —0.41  Volt,  Eisen  bei  —0.064,  Kobalt  bei  —0.274  und  Zink 
bei  +  0.490  Volt  einen  derartig  starken  Stromdurchgang,  dafs  sich 
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durch  vermehrte  Polarisation  das  Potential  der  Kathode  kaum 
steigern  liefs.  Eisen^  und  Kobalt  werden  durch  die  Lösung  sicht- 
bar angegriffen. 

—  0.41  Volt  ist  auch  das  absolute  Potential,  welches  platiniertes 
Platin  in  derselben  Lösung  von  Hydroxylamin  zeigt  Wir  haben 
also  hier  den  Fall,  dafs  die  Reduktion   bei  dem  von  der  Theorie 


1  Beim  Eisen  speziell  machte  ich  die  Beobachtung,  als  ich  einige  Blech- 
spjlne  in  einer  T^ösung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  in  einem  Reagenzrohr 
stehen  liefs,  dafs  sich  das  Metall  erst  schwarz  färbte,  dann  mit  der  Zeit  braun. 
Beim  Schütteln  fiel  der  braune  Überzag  leicht  ab,  and  der  schwarze  trat  anter 
demselben  hervor.  Nach  einigen  Tagen  war  das  metallische  Eisen  völlig  ver- 
schwunden und  in  braunes  Eisenoxyd  übergegangen. 
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geforderten  Potential  merkbar  ist,  dafs  es  also  zur  Redaktion  keiner 
Überspannung  bedarf. 

Etwas  bessere  Kurven  liefsen  sich  am  glatten  Platin,  Kupfer, 
Quecksilber  und  Blei  erhalten,  die  ich  deshalb  in  Fig.  20  wieder- 
geben will. 

Fig.  20.     Kathodische  Polarisationskurven  einer  Lösung: 

Vi  7i-NH,0H,  HCl,  O.Ol  n-KOH  am  glatten  Platin,  Blei,  Kupfer 
und  Quecksilber. 

Auf  die  Genauigkeit,  mit  der  diese  Kurven  die  Depolarisations- 
potentiale  des  Hydroxylamins  an  den  verschiedenen  Metallen  wieder- 
geben, möchte  ich  weniger  Wert  legen,  da  ich  bei  Wiederholung 
der  Versuche  an  ein  und  demselben  Metalle  schlecht  übereinstimmende 
Resultate  erhielt.  Die  Thatsache  jedoch,  dafs  an  allen  Metallen  das 
Potential  des  Reduktionsbeginns  beim  Hydroxylamin  weit  höher 
liegt,  als  beim  Nitrit  und  Nitrat,  dafs  es  also  leichter  reduzierbar 
ist,  genügt  für  die  hier  anzustellenden  Betrachtungen.  Dies  ent- 
spricht ganz  der  Thatsache,  dafs  ich  Hydroxylamin  bei  der  Elektro- 
lyse in  gröfserem  Mafsstabe  mit  den  neutralen  Lösungen  von  Nitrat 
und  Nitrit  nicht  habe  beobachten  können. 


e)  Hydrazin. 

Obgleich  meines  Wissens  bei  der  Elektrolyse  von  Nitraten  eine 
Bildung  von  Hydrazin  bisher  nicht  beobachtet  worden  ist,  habe  ich 

doch      der     Vollständigkeit 
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halber  Hoch  die  Zersetzungs- 
spannung einer  gesättigten 
Lösung  von  NHjNH^HjSO^, 
O.Ol  n-KOH  an  platinierter 
Platinkathode  untersucht. 
Fig.  21  giebt  das  Resultat 
graphisch  wieder.     (A.  29.) 

Qemäfs   der  Schwerlös- 
lichkeit   des    Salzes    konnte 
nur  eine  sehr  verdünnte  Lö- 
sung zur   Untersuchung  ge- 
langen.      Wenn    daher    die 
Kurve  mit  denen  der  Normallösungen  anderer  Depolarisatoren  nicht 
direkt  vergleichbar  ist,   so  zeigt  sie  doch,   und  das  genügt  für  die 
Betrachtung,  dafs  das  Hydrazin  selbst  in   geringerer   als   normaler 
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Konzentration  bei  einem  weit  höheren  Potential  merklich  reduziert 
wird,  also  weit  leichter  reduzierbar  ist,  als  Salpeter  und  die  bei 
seiner  Reduktion  zu  Ammoniak  entstehenden  Zwischenprodukte. 

f)  Zusammenfassung. 

Aus  den  Versuchen  in  den  vorangehenden  Abschnitten  wiirde 
ersehen,  dafs  Hydroxylamin  und  Hydrazin  an  allen  untersuchten 
Metallen  bei  einem  weit  höheren  Potential  der  Reduktion  unterliegen, 
als  der  Salpeter.  Bei  der  Elektrolyse  des  letzteren  besteht  also 
immer  ein  Potential,  bei  dem  diese  beiden  Verbindungen  kaum 
existieren  können,  da  die  geringsten  Mengen  sofort  weiter  reduziert 
werden  müssen. 

Am  Eisen  und  Zink  wird  Nitrit  früher  reduziert,  am  Platin 
später  als  Nitrat 

Um  an  diese  Resultate  einige  Betrachtungen  zu  knüpfen  und 
um  eine  bessere  Übersicht  in  die  hier  obwaltenden  Verhältnisse  zu 
gewinnen,  lasse  ich  für  glattes  Platin,  Eisen  und  Zink  eine  Zu- 
sammenstellung (fiir  jedes  einzelne  Metall)  der  in  äquivalenten  und 
gleich  alkalischen  Lösungen  von  Hydroxylamin,  Nitrat,  Nitrit  und 
Sulfat  unter  direkt  vergleichbaren  Bedingungen  also  bei  gleichem 
Zellenwiderstand  erhaltenen  Zersetzungsspannungen  folgen  in  Fig. 
22  bis  24. 

Wie  aus  Fig.  23  ersichtlich,  beginnt  z.  B.  am  Eisen  die  Re- 
duktion von  Nitrit  bei  ca.  +  0.2  bis  -|-  0.3  Volt.  Wenn  aber  durch 
eine  Normallösung  von  Salpeter  Strom  geht,  so  hat,  wie  aus  der- 
selben Figur  hervorgeht,  die  Kathode  mindestens  das  Potential 
+  0.4  Volt.  Bei  diesem  Potential  wird  also  Nitrit  sicherlich  schon 
in  geringerer  als  normaler  Konzentration  reduziert  werden.  Ein 
ähnliches  gilt  vom  Zink. 

Die  Entstehung  von  Hydroxylamin  scheint  an  diesen  beiden 
Metallen  überhaupt,  den  Kurven  nach  zu  urteilen,  nicht  möglich 
zu  sein. 

Anders  liegen  die  Verhältnisse  am  glatten  Platin.  Aus  der 
Fig.  22,  welche  die  Verhältnisse  an  diesem  wiedergiebt,  kann  man 
nur  ersehen,  dafs  Hydroxylamin,  wenn  auch  nicht  mit  der  gleichen 
Intensität  wie  am  Eisen  und  Zink,  bei  einem  Potential,  das  weit 
über  dem  Entladungspotential  des  Wasserstoffs  liegt,  bereits  einer 
Reduktion  unterliegt.  Über  das  Depolarisationspotential  des  Nitrats 
und  Nitrits  giebt  uns  die  Kurve  keinen  Aufschlufs.  Aus  einem  Ver- 
gleich der  Versuche  4  und  8  ging  aber  ganz  unzweideutig  hervor, 
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dafs  die  Reduktion  des  Nitrits  am  glatten  Platin   schwerer  erfolgte 
als  die  des  Nitrats.     Bei  der  Elektrolyse  der  äquivalenten  Lösungen 
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dieser  beiden  Verbindungen  ergab  sich  unter  sonst  gleichen  Be- 
dingungen beim  Nitrat  eine  Reduktion  von  gegen  75^/j,,  beim  Nitrit 
nur   eine   solche   von    13  7o-     Das  kann  nur  der  Fall  sein,  wenn 
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das  Depolarisationspotential  der  letzteren  VerbinduDg  tiefer  liegt 
als  das  der  ersteren.  Denn  je  tiefer  das  Depolarisationspotential 
unter  dem  der  Wasserstoffentwickelung  liegt,  ein  nm  so  gröfserer 
Teil  der  Stromarbeit  mofs  auf  die  Wasserstoffentwickelung  entfallen. 

Am  glatten  Platin  liegen  also  die  Verhältnisse  gerade  um- 
gekehrt wie  am  Eisen  und  Zink.  An  ihm  können  gröfsere  Mengen 
von  Nitrit  bestehen  bleiben,  da  zu  dessen  weiterer  Reduktion  ein 
tieferes  Potential  erfordert  wird. 

In  den  folgenden,  in  gröfserem  Mafsstabe  ausgeführten  Ver- 
suchen sollen  diese  Verhältnisse  einer  quantitativen  Prüfung  unter- 
zogen werden. 

Es  wurden  Normallösungen  von  Salpeter  unter  Zuhilfenahme 
eines  Thondiaphragmas  elektrolysiert.  In  einer  kleinen  Thonzelle, 
die  40  ccm  fafste,  befand  sich  die  Platinanode  (2x5  qcm),  aufserhalb 
derselben  die  gleich  grofse  Kathode,  bestehend  aus  dem  in  Rubrik  3 
verzeichneten  Metall. 

Die  Eathodenlauge  wurde  durch  einen  schwachen  Strom  von 
Wasserstoff  in  Bewegung  erhalten. 

Dauer  der  Elektrolyse  3  Stunden,  Stromstärke  1  Amp. 

Versuch  9  bis  11. 


Versuchs- 
Nr. 

Kathode 
ans 

Klemmen- 
spannung 
in  Volt 

Ammoniak  in 

11. 
12. 
13. 

glattes  Platin 

Fe 

Zink 

4.8 

4.88 

4.5 

0.0416 
0.1894 
0.1210 

In  Übereinstimmung  mit  den  aus  den  Figuren  22  bis  24  ge- 
zogenen Schlüssen  zeigen  diese  Versuche,  dafs  sich  am  Eisen  und 
Zink  am  meisten  Ammoniak  bildet. 

Am  Eisen  entsteht  jedoch,  trotzdem  die  Klemmenspannung  am 
geringsten  ist,  das  meiste  Ammoniak.^ 


*  Ganz  ähnliche  Unterschiede  beobachtet  man  bei  der  rein  chemischen 
£inwirkung  von  Metallen  auf  Salpetersäure,  die  man  ja  in  gewissem  Sinne  mit 
der  elektrochemischen  Reduktion  in  Parallele  setzen  kann,  wie  das  Haber 
hervorhebt  Zur  ÜberfUhrung  derselben  in  Ammoniak  soll  sich  nach  Ulsch 
(Zeitsehr,  analyt  Chem.  80,  175)  Zink  nicht  eignen,  da  stets  salpetrige  Säure 
entsteht,  wodurch  ein  Verlust  an  Stickstoff  bedingt  ist,  während  nach  Schmidt 
Chem,  Ztg.  1890,  1410)  ein  Gemisch  von  Zink-  und  Eisenpulver  geeignet  ist. 
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In  dem  Falle  also,  wo  die  Reduktion  einer  Verbindung  in 
mehreren  Stufen  erfolgt,  bestätigt  sich  die  Ansicht,  dafs  an  einem 
Metall,  an  dem  man  bei  kathodischer  Polarisation  infolge  der  Über- 
spannung zu  einem  tieferen  Potential  gelangt  als  an  einem  anderen, 
infolge  der  dadurch  gesteigerten  Beduktionsenergie  die  Bildung  des 
weitgehendsten  Energieproduktes  bevorzugt  wird,  nicht  in  ihrer  Ein- 
fachheit. Die  bei  der  stufenweisen  Reduktion  des  Salpeters  ge- 
wonnenen Resultate  weisen  vielmehr  darauf  hin,  dafs  die  Verhältnisse 
komplizierterer  Natur  sind,  indem  Zink  ein  tieferes  Potential  zeigt 
als  Eisen   und   trotzdem   am  letzten  sich  mehr  Ammoniak   bildet. 

Wir  haben  oben  auseinandergesetzt,  dafs  theoretisch  eine  Ver- 
bindung reduziert  werden  kann,  wenn  ihr  Oxydationspotential  nach 
der  positiven  Seite  hin  um  ein  Geringes  überschritten  ist.  Bei  diesem 
Potential  tritt  der  Wasserstoff  mit  einer  Dichte  resp.  mit  einem 
Drucke  auf,  welcher  zur  Reduktion  mindestens  verlangt  wird. 

Wir  fanden  jedoch,  dafs  bei  diesem  Potential  in  den  meisten 
Fällen  eine  merkliche  Reduktion  noch  nicht  zu  bemerken  ist,  sondern 
dafs  es  einer  mehr  oder  weniger  grofsen  Überspannung  bedarf. 
Durch  ein  Tieferlegen  des  Potentials  wird  nun  allerdings  der  Wasser- 
stoffdruck vergröfsert.  Wenn  wir  aber  eine  merkliche  Reduktion 
erst  bei  einer  bestimmten  Überspannung  beobachten,  so  scheint  mir 
das  Wesentliche  nicht  darin  zu  liegen,  dafs  wir  durch  diese  Über- 
spannung Wasserstoff  von  höherem  Druck  erhalten,  denn  wir  bedürfen 
ja  seiner  nicht,  sondern  lediglich  darin,  dafs  wir  eine  Beschleunigung 
der  Reduktion  durch  sie  herbeiführen. 

Denn  wenn  ich  mit  Wasserstoff  von  einem  bestimmten  Drucke 
resp.  von  einem  bestimmten  Potential  eine  chemische  Verbindung 
auf  ihre  weitgehendste  Reduktionsstufe  zu  bringen  vermag,  so  gelange 
ich  mit  einem  vielfach  höheren  Drucke  auch  nur  zu  dieser  Verbindung. 
Ein  Unterschied  in  der  Wirkung  kann  nur  darin  bestehen^  dalis  die 
resultierende  Menge,  d.  h.  dafs  die  Geschwindigkeit  im  letzteren 
Falle  eine  gröfsere  ist. 

Aus  der  Thatsache,  dafs  erst  eine  Überspannung  eine  Reduktion 
merklich  macht,  würde  also  folgen,  dafs  wir  durch  Vertiefung  des 
Potentials  die  Reduktionsgeschwindigkeit  zu  steigern  im  stände  sind. 

Nun  erhöhen  aber  auch  positiv  katalytisch  wirkende  Metalle 
die   Reaktionsgeschwindigkeit,   so  dafs   eine  vermehrte  Polarisation 


Bei  der  Einwirkung  von  Eisen  allein  auf  Salpetersäure  findet  nach  Schönbein 
(Joum,  prakt.  Chem.  84,  204)  keine  Bildung  von  salpetriger  Säure  statt,  die 
Eeduktion  bis  zum  Ammoniak  erfolgt  ohne  Bildung  von  Zwischenprodukten. 
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und  positiv  katalytischer  Einflufs  gleichwertig  erscheinen.  So  kann 
es  denn  kommen,  dafs  ich  bei  weit  auseinander  liegenden  Potentialen 
zu  einem  und  demselben  Produkte  gelange,  wenn  ich  einmal  ein 
stark  katalytisch  wirkendes  Metall  habe,   das   andere  Mal   nicht  ^ 

In  diesem  Sinne  wird  es  erklärlich,  dafs  man  am  Eisen  und 
Zink  zum  Ammoniak  gelangt,  trotzdem  das  Potential  am  ersten 
Metall  um  ca.  0.3  Volt  höher  liegt  als  am  letzteren,  wenn  man 
nämlich  dem  Eisen  einen  stärkeren  positiv  katalytischen  Einflufs 
zuschreibt  als  dem  Zink. 

Es  geht  aber  weiter  hieraas  hervor,  dafs  im  Falle,  wo  es  sich 
nm  eine  Redaktion  in  mehreren  Stufen  handelt,  man  nicht  berechtigt 
ist,  ohne  weiteres  bei  einem  Vergleich  zweier  Metalle,  die  bei  gleicher, 
durch  die  Lösung  eines  Depolarisators  gehenden  Strommenge  ver^ 
schiedene  Potentiale  aufweisen,  zu  schliefsen,  dafs  an  dem  Metalle, 
an  dem  man  das  tiefere  Potential  beobachtet,  die  weitgehendste  Re- 
duktion zu  erwarten  ist,  wenn  nämlich  beide  Potentiale  tiefer  liegen, 
als  das  Oxydationspotential  der  zu  reduzierenden  Verbindung  und 
als  dasjenige  sämtlicher  Zwischenprodukte. 

Wenn  wir  bei  dem  Beispiel  der  Reduktion  des  Salpeters  bleiben, 
so  ist  es  wohl  denkbar,  dafs  das  bei  einer  bestimmten  Strommenge  an 
der  Zinkkathode  erreichte  tiefe  Potential  wohl  die  Reduktion  des 
Nitrats  zu  Nitrit,  nicht  aber  in  gleichem  Mafse  die  des  Nitrits  zu 
Ammoniak  beschleunigt,  während  der  katalytische  ISinflufs  an  der 
Illisenkathode  bei  dem  höheren  Potential  beide  Reaktionen  gleich- 
mäfsig  begünstigt. 

In  diesem  Sinne  ist  es  dann  wiederum  erklärlich,  dafs  sich  am 
J£isen  bei  höherem  Potential  reichlichere  Mengen  von  Ammoniak 
bilden  als  am  Zink  bei  tieferem  Potential. 

Dadurch,  dafs  eine  Vertiefung  des  Potentials  in  gewissem  Sinne 
gleichwertig  ist  mit  der  katalytischen  Wirkung,  komplizieren  sich  die 
Verhältnisse  in  der  Weise,  dafs  man  aus  einer  einfachen  Betrachtung 
der  Potentialwerte  an  verschiedenen  Metallen  keinen  Schlufs  ziehen 
kann  auf  den  Sinn  einer  Reduktion. 

Nur  dann  könnte  man  z.  B.  bei  der  Reduktion  des  Salpeters 
sagen,  am  Zink  muls  ich  infolge  des  tieferen  Potentials  Ammoniak 
erhalten,  am  Eisen  infolge  des  höheren  nur  Nitrit,  wenn  das  Potential, 
welches  das  Zink  zeigt,  tiefer  liegt  als  das  Oxydationspotential  so- 


^  Einen  Einflufs  katalysch  wirkender  Metalle  auf  das  Kathodenpotential 
bei  der  elektrolytischen  Reduktion  hat  schon  Habeb  als  möglich  hingestellt. 
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\vt>hl  des  Nitrats  als  des  Nitrits,  wäLreod  das,  welches  ich  am  Eisen 
beobachte,  zwar  tiefer  liegt  als  das  des  Nitrats,  aber  höher  als 
das  des  Nitrits.  Denn  dann  habe  ich  am  Zink  Wasserstoff  von  einem 
Druck,  der  theoretisch  beide  Verbindungen  zu  reduzieren  im  stände 
ist,  am  Eisen  nur  einen  solchen,  der  Nitrat  zu  Nitrit  zu  reduzieren 
vermag,  nicht  aber  Nitrit  zu  Ammoniak. 

Dafs  die  durch  Potentialvertiefung  erreichte  Beduktionsbe- 
schleunigung  eine  verschiedene  sein  kann,  je  nach  dem  Metall  und 
je  nach  dem  Depolarisator,  giebt  sich  darin  zu  erkennen,  dafs  am 
Platin  Nitrat  leichter  reduziert  wird,  als  Nitrit,  während  am  Zink 
und  Eisen  das  Umgekehrte  zutrifft. 

Oxydations-  und  Depolarisationspotential,  das  letztere  in  dem  auf 
Seite  438  entwickelten  Sinne,  unterscheiden  sich  hiemach  in  der 
Weise,  dafs  das  erstere  lediglich  den  Wert  angiebt,  bei  dem  der 
Wasserstoff  den  zur  Reduktion  benötigten  Druck  hat,  während  in 
dem  letzteren  gleichzeitig  der  Begriff  der  Geschwindigkeit  enthalten  ist 

Würden  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  des  Nitrobenzols 
die  Dinge  ähnlich  liegen,  wie  bei  der  des  Salpeters,  könnten  wir 
also  dem  Nitrat  das  Nitrobenzol,  dem  Nitrit  das  Nitrosobenzol  an 
die  Seite  stellen,  dann  würden  diese  Betrachtungen  Bedenken  darüber 
entstehen  lassen,  ob  die  reichlichere  Anilinbildung,  welche  Elbs  an 
einer  Zinkkathode  gegenüber  einer  Platinkathode  beobachtete,  aus 
dem  Grunde  dem  tieferen  Potential  zuzuschreiben  ist,  weil  wir  durch 
dieses  den  Wasserstoff  auf  ein  höheres  Energieniveau  heben,  resp. 
Wasserstoff  von  höherem  Druck  erhalten. 

Es  würde  sich  hier  um  die  Frage  handeln :  Liegt  das  Potential, 
welches  man  am  Platin  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  des  Nitro- 
benzols beobachtet,  unterhalb  des  Oxydationspotentials  des  Nitroso- 
benzols  und  /?-Phenylhydroxylamins  oder  nicht?  Ist  ersteres  der  Fall 
dann  ist  theoretisch  von  Potential  wegen  kein  Grund  vorhanden, 
warum  nicht  auch  am  Platin  Anilin  auf  dem  geraden  Wege  über 
Phenylhydroxylamin  entstehen  sollte. 

Das  Nichtauftreten  dieser  letzten  Verbindung  kann  dann  nur 
darin  begründet  sein,  dafs  durch  das  Platin  zwar  die  Reduktion  des 
Nitrobenzols  zu  Nitrosobenzol  bei  dem  herrschenden  Potential  kata- 
ly tisch  begünstigt  wird,  nicht  aber  in  gleichem  Mafse  die  weitere 
Reduktion  des  letzteren,  während  am  Zink  die  durch  Potentialver- 
tiefung erreichte  Steigerung  der  Reduktionsgeschwindigkeit  sich  auf 
beide  Verbindungen  erstreckt. 

Dann  wäre  die  geringe  Anilin bildung    am  Platin    dadurch   zu 
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erklären,  dafs  an  ihm  das  Nitrosobenzol,  da  seine  weitere  Reduktion 
nicht  in  gleichem  Mafse  wie  am  Zink  begünstigt  wird,  einige  Be- 
ständigkeit besitzt,  um  der  sekundären  Reaktion,  also  der  Vereinigung 
mit  den  aus  ihm  entstehenden  Phenyl-/9-hydroxylamin  zu  Azooxy- 
benzol  im  Sinne  des  HABER'schen  Reaktionsschemas,  zu  unterliegen, 
so  dafs  das  /?-Phenylhydroxylamin  der  direkten  weiteren  elektroly- 
tischen Reduktion  durch  diese  Reaktion  entzogen  wird,  während  am 
Zink  das  Nitrosobenzol  sofort  weiter  reduziert  werden,  somit  Phenyl- 
hydroxylamin  im  Überschufs  gegen  Nitrosobenzol  entstehen  und  der 
direkten  elektrolytischen  Reduktion  zu  Anilin  unterliegen  mufs. 

Aus  diesen  Betrachtungen  würde  aber  weiter  hervorgehen,  dafs 
ein  tiefes  Potential  für  die  Anilinbildung  nicht  an  und  für  sich, 
sondern  nur  für  ein  bestimmtes  Metall  wesentlich  ist,  so  dafs  wir  auch 
bei  dem  am  Platin  beobachteten  Potential  zum  Anilin  gelangen 
können,  wenn  wir  nur  ein  Metall  als  Kathode  verwenden,  welches 
bei  diesem  Potential  sowohl  die  Reduktion  des  Nitrobenzols  als  auch 
die  des  Nitrosobenzols  genügend  beschleunigt. 

Wir  sahen,  dafs  beim  Salpeter  die  Reduktion  sowohl  des  Nitrats 
als  des  Nitrits  am  Eisen  bei  höherem  Potential  erfolgt,  als  am  Platin. 
Eine  Kontrolle^  ob  bei  der  Reduktion  des  Nitrobenzols  die  Dinge 
ähnlich  liegen,  liefs  sich  nicht  durchführen. 

Bei  Verwendung  von  Eisenkathoden  gehen  unter  den  von  EIlbs 
angegebenen  Bedingungen  solche  Massen  von  Metall  in  Lösung, 
dafs  man  die  elektrochemische  und  rein  chemische  Einwirkung  auf 
den  Elektrolyten  nicht  zu  trennen  vermag. 

Die  Versuche  ergaben,  dafs  am  glatten  Platin  das  Nitrit  schwerer 
reduziert  wird  als  das  Nitrat^  und  liefsen  daher  vermuten,  dafs  an 
diesem  Metall  bei  gleicher  Konzentration  das  Depolarisationspotential 
des  Nitrits  tiefer  liegt  als  das  des  Nitrats.  Dieser  Umstand  läfst  es 
als  möglich  erscheinen,  dafs  man  an  diesem  Metalle  bei  Innehaltung 
eines  bestimmten  Potentials,  welches  das  Depolarisationspotential 
des  Nitrits  nicht  erreicht,  bei  einer  Reduktionsstufe,  nämlich  der 
von  Nitrat  zu  Nitrit,  stehen  bleiben  kann,  was  am  Eisen  und  Zink 
nicht  möglich  ist.  Denn  nimmt  man  eines  dieser  beiden  Metalle 
als  Kathode,  so  ist  eben,  wenn  überhaupt  Strom  durch  die  Nitrat- 
lösung geht,  das  Depolarisationspotential  auch  des  Nitrits  weit  über- 
schritten, und  deshalb  mufs  dieses,  wenn  es  bei  der  Reduktion  sich 
gebildet  hat,  gleich  weiter  reduziert  werden. 

Es  scheint,  als  ob  es  gerade  diesem  Umstände  zu  verdanken 
wäre,  dafs  Habeb  bei  Innehaltung  eines  bestimmten  Potentials  an 
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Platinkathoden  die  Reduktion  des  Nitrobenzols  auf  einer  Stufe  auf- 
halten konnte. 

Durch  Steigerung  des  Eathodenpotentials  am  Platin  bis  zu  dem 
Werte,  den  das  Zink  aufweist,  erreicht  man  im  übrigen  durchaus 
nicht  gleiche  Verhältnisse.  Denn  bei  gleichem  Eathodenpotential 
ist  die  Stromdichte  am  Platin  bei  weitem  gröfser  als  die  am  Zink. 

Aus  den  Kurven,  die  mit  Platin  und  Zink  in  Fig.  22  und  24 
in  Salpeterlösungen  erhalten  wurden,  folgt,  dals  ungefähr  die  gleiche 
Strommenge  durch  den  Elektrolyten  geht,  wenn  das  Platin  das 
Potential  +  0.53  Volt,  das  Zink  +  Ü.71  Volt  zeigt.  Würde  ich 
jetzt  das  Platin  bis  zum  Potential  +  0.71  Volt  polarisieren,  so 
würde  ein  ganz  bedeutendes  Vielfache  der  bei  diesem  Potential  am 
Zink  beobachteten  Strommenge  durch  den  Elektrolyten  gehen.  Durch 
eine  erhöhte  Stromdichte  verschieben  sich  aber  die  Eonzentrations- 
Verhältnisse  zwischen  den  einzelnen  Depolarisatoren  und  weiter  durch 
vorangehende  H^-Entwickelung  die  Alkalität  an  der  Elektrode  und 
damit  auch  ihre  Depolarisationspotentiale  (s.   Abschnitt  E.    S.  51). 

Man  kann  also  selbst  bei  gleich  grofsen  Elektroden  die  bei 
ein  und  demselben  Potential  erhaltenen  Resultate  an  verschiedenen 
Metallen  nicht  direkt  miteinander  vergleichen. 

D.  Die  elektrolytische  Redoktioo  des  Chlorats. 

Die  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  neutraler  Alkalichlorat- 
lösungen  an  verschiedenen  Metallen  eintretenden  Verhältnisse  sind 
eingehend  von  Foeestee^  studiert  worden.  Das  Resultat  seiner  Unter- 
suchungen läfst  sich  dahin  aussprechen^  dafs  eine  starke  Reduktion 
am  Eisen,  eine  schwache  am  Kobalt  zu  beobachten  ist,  dafs  dieselbe 
aber  an   einer  ganzen  Reihe  anderer  Metalle  völlig  ausbleibt. 

Während  also  beim  Salpeter  aufser  am  Eisen  auch  an  anderen 
Metallen,  besonders  an  den  elektropositiven  und  am  Quecksilber, 
eine  Reduktion  festgestellt  wurde,  ist  es  beim  Chlorat  lediglich  das 
Eisen,  an  welchem  diese  in  gröfserem  Mafse  gelingt. 

Die  Sonderstellung,  welche  hier  dieses  Metall  einnimmt,  be- 
rechtigt dazu,  die  Untersuchungen  der  elektrolytischen  Reduktion 
des  Chlorats  gesondert  zu  behandeln. 

Ich  habe  mit  Hilfe  der  Bestimmung  von  Zersetzungsspannungen 
versucht  noch  ein  anderes  Metall  zu  finden,  welches  die  gleichen 
Eigenschaften  wie  das  Eisen  zeigte,  um  dadurch  dem  Wesen  der 
Erscheinung  auf  den  Grund  zu  kommen.    Es  wurden  hierbei  glattes 

>  1.  c. 
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und  platiniertes  Platin,  Gold,  Silber,  Eisen,  Kobalt,  Kupfer,  Nickel, 
Zinn,  Zink,  Blei  und  Cadmium  in  Betracht  gezogen. 

Es  würde  ermüden,  die  Besaltate  alle  graphisch  wiederzugeben; 
es  genügt  zu  erwähnen,  dafs  sich  sämtliche  Metalle  mit  Ausnahme 
des  Eisens  und  Kobalts  nicht  wesentlich  anders  verhielten,  in 
Lösungen  von  Natriumchlorat  wie  in  solchen  von  Kaliumsulfat,  dafs 
also  erst  die  sichtbare  Wasserstoffentwickelung  einen  Knickpunkt  in 


Absolutes 


Potential 


den  Kurven  erkennen  liefs.  Die  Kurven  für  Eisen  und  für  Kobalt 
finden  sich  in  den  folgenden  Fig.  25  und  26. 

Die  Figuren  zeigen,  dafs  an  beiden  Metallen  die  Zersetzungs- 
kurven  oberhalb  des  Wasserstoffpotentials  ansteigen. 

Es  wurden  schliefslich  noch  neutrale  Normallösungen  von  Natrium- 
chlorat in  gröfserem  Mafsstabe  in  der  gleichen  Weise,  wie  Versuch 
3  bis  C,  angestellt,  die  ich  ebenfalls  nur  in  ihrem  Gesamtresultat 
mitteilen  möchte. 

Am  Blei,   Zink,   Kupfer,   glattem  Plattin,   grau  und  schwarz 
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platiniertem  Platin^  Nickel,  Gold,  Sflber  und  Kobalt  konnte  ich 
keine  Reduktion  des  Chlorats  feststellen,  sondern  nur  am  Eisen 
(ca.  23  7o)*  ^^^^  is^  lediglich  eine  Bestätigung  der  Angaben  von 
FoERSTEB.  Letzterer  hat  aber  auch  am  Kobalt  eine  wenn  auch 
geringere  Reduktion,  als  am  Eisen  wahrgenommen.  Auch  aus  der 
in  Fig.  26  gegebenen  Zersetzungskurve  am  Kobalt,  wo  der  Strom- 
durchgang oberhalb  des  Wasserstofipotentials  stattfindet,  hätte  man 
auf  eine  Reduktion  an  diesem  Metalle  schliefsen  sollen. 

Für  die  geringe  Übereinstimmung  zwischen  den  aus  der  Be- 
stimmung der  Reduktionsspannung  am  Kobalt  zu  erwartenden  und 
bei  der  praktischen  Elektrolyse  gefundenen  Resultaten  habe  ich 
keine  Erklärung  finden  können.  Trotzdem  die  gleichen  Versuche 
wiederholt  wurden  mit  Kobaltblech,  das  einmal  mechanisch  gereinigt, 
einmal  mit  Salpetersäure  angeätzt,  und  einmal  galvanisch  mit  Kobalt 
überzogen  war,  blieb  die  Reduktion  in  allen  drei  Fällen  aus.^ 

Fragt  man  sich,  wodurch  diese  Sonderstellung  des  Eisens  bedingt 
wird,  so  kommt  man  wieder  zu  der  schon  bei  der  Nitratreduktion 
geäufserten  Vermutung,  dafs  dieses  Metall  ganz  besonders  befähigt 
ist,  katalytisch  beschleunigend  auf  Reduktionsvorgänge  zu  wirken. 

Dafs  man  auch  an  dem  elektropositiven  Zink  trotz  des  tiefen 
Potentials,  zu  welchem  man  an  diesem  Metalle  infolge  der  flir  die 
Wasserstoffentwickelung  benötigten  Überspannung  gelangt,  Chlorat 
nicht  reduzieren  kann^  scheint  zu  erweisen,  dafs  unter  Umständen 
eine  bedeutende  Vertiefung  des  Potentials  die  Reduktion  nicht  auf 
die  gleiche  Geschwindigkeit  zu  bringen  vermag,  die  ein  kataljtischer 
Einflufs  hervorruft. 

Es  wäre  ja  denkbar,  dafs  bei  einem  noch  tieferen  Potential  als 
dem  Wasserstoffentwickelungspotential  des  Zinks  die  durch  Potential- 
vertiefung erreichte  Reduktionsgeschwindigkeit  gleich  derjenigen 
würde,  die  der  katalytiscbe  Einfiufs  am  Eisen  bei  einem  höheren 
Potential  hervorruft.  Zu  diesem  tiefen  Potential  aber  können  wir 
am  Zink  nicht  ohne  weiteres  gelangen,  da  das  Dazwischenkommen 
der  Wasserstoffentwickelung  eine  Grenze  setzt. 

Nur  wenn  wir  ein  Metall  hätten,  welches  zur  Wasserstoffent- 
wickelung einer  noch  höheren  Überspannung  bedürfte,  als  das  Zink, 
wäre  es  denkbar,  dafs  sich  bei  dem  an  ihm  erreichten  tiefen  Potential 
die  Reduktionsgeschwindigkeit  so  steigern  liefse,  dafs  sie  merklich 
würde. 

^  Erwähnt  sei,  dafa  die  Perchloratbildung  Btark  beeinträchtigt  wird,  wenn 
Sparen  eines  Kobaltsalzes  in  die  Lösung  des  Chlorats  gelangen. 
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%  ISinflttifs  der  Hydroxylionenkonzentratioii  aaf  den  absolnteo  Wert 
des  DepolarisatioiiBpoteiitials« 

Alle  bisher  angestellten  Versuche  beziehen  sich  auf  neutrale 
oder  genauer  genommen  auf  ganz  schwach  alkalische  Lösungen. 
Daraufhin,  dafs  in  sauren  Lösungen  andere  Verhältnisse  auftreten, 
deuten  schon  die  Arbeiten  Ton  Vobge,^  der  in  sauren  Chlorat- 
lösungen  eine  elektrolytische  Reduktion  an  Zink-  und  Cadmium- 
und  selbst  an  Platinkathoden  beobachtet  hat,  was  ja  in  neutralen 
Lösungen  nicht  der  Fall  war. 

Was  die  Verschiedenheit  der  Reduktionserscheinungen  zwischen 
neutralen  und  alkalischen  Lösungen  anlangt,  so  läfst  sich  nur  über 
das  absolute  Potential,  bei  dem  theoretisch  die  Reduktion  beginnen 
sollte,  etwas  voraussagen.  Dieses  ist  ja,  wie  auf  Seite  13  entwickelt 
wurde,  das  Oxydationspotential,  dessen  Wert  durch  die  Formel 

10)  n^RTln^ 

COH 

ausgedrückt  wurde. 

Co^y  der  Lösungsdruck  des  in  dem  Depolarisator  enthaltenen 
Sauerstoffs,  hat  einen  für  einen  bestimmten  Depolarisator  gegebener 
Konzentration  konstanten  Wert,  während  cqh}  die  Konzentration  der 
OH-Ionen,  je  nach  der  Zusammensetzung  des  Elektrolyten  y er- 
schieden sein  kann. 

Nach  Nebnst  ändert  sich  nun  bei  einer  Veränderung  der  Kon- 
zentration einwertiger  Ionen  um  eine  Zehnerpotenz  das  Potential  um 
O.056  Volt.  Wenn  also  das  Oxydationspotential  eines  Depolarisators 
nur  Yon  den  hinter  dem  Logarithmus  stehenden  Gröfsen  abhängig 
ist,  so  mufs  es  bei  konstantem  Cq^  mit  der  Verringerung  der  OH-Ionen- 
konzentration  um  eine  Zehnerpotenz  um  0.056  Volt  negativer  werden, 
and  es  müfste  sich  der  theoretische  Beginn  der  Reduktion  im  gleichen 
Sinne  yerschieben. ' 


»  1.  c.  S.  4. 

'  Auf  die  Beobachtung  dieses  Umstandes  ist  meines  Erachtens  nach  bei 
den  bisherigen  Bestimmangen  yon  Oxydations-  und  Reduktionsketten  nicht 
genügend  Wert  gelegt  worden. 

Die  blofse  Lösung  eines  Salzes  in  Wasser  ist  meist  nicht  neutral  im 
wahren  Sinne  des  Wortes,  und  wie  schon  oben  betont,  vermögen  gerade  an 
der  Grenze  der  Neutralität  die  kleinsten  Spuren  yon  Säure  oder  Alkali  die 
Werte  nicht  unerheblich  zu  beeinflussen.  So  konnte  es  kommen,  dafs  Ible 
{Zeilsehr,  pkya,  Chem,  19,  587)  sagt:  „Das  Potential  (der  Salpetersäure)  nimmt 
mit  dem  Konzentrationsgrade  der  Salpetersäure  zu.    Bancroft  konnte  bei  seinen 
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Wenn  nun  auch,  wie  gefunden  wurde,  die  merkliche  Reduktion 
einer  reduzierbaren  Verbindung  nicht  bei  dem  theoretisch  zu  er- 
wartenden Potential  eintritt,  sondern  erst  bei  dem  Depolarisations- 
potential,  Oxjdations-  und  Depolarisationspotential  also  nicht  inden- 
tisch  sind,  so  liegt  doch  das  letztere  wahrscheinlich  nur  um  einen 
bestimmten  Betrag  unter  dem  ersteren,  und  es  ist  daher  zu  erwarten, 
dafs  auch  das  Depolarisationspotential  einen  negativeren  Absolutwert 
erhält,  wenn  die  Konzentration  der  OH-Ionen  vermindert  wird. 

Ich  begnüge  mich,  das  Zutreffende  dieser  Annahme  am  folgenden 
Beispiel  zu  erweisen. 

Kathodische  Polarisationskurve  einer  Losung:  ^1^^^  äqu.  OO,, 
O.Ol  n-HjSO^.     Kathode:  platiniertes  Platin. 


Flg.  27. 


/o  ä'f  KJO^ 


o,of  nH^3Q- 


200. 


100. 


1,3        i;2 
Absolures 


Pofanriof 


In  einer  O.Ol  w-sauren  Alkalijodatlösung  erfolgt  also  der  Strom- 
durchgang bei  einem  um  0.7  bis  0.8  Volt  höheren  absoluten  Potential, 
als  in  einer  O.Ol  n-alkalischen  (s.  Fig  5). 

Die  Thatsache,  dafs  in  OH-reichen  Lösungen  die  Reduktion  bei 
tieferem  absoluten  Potential  erfolgt  als  in  OH-armen,  verdient  in 
den  Fällen  Beachtung,  wo  wir  an  einem  MetaU  zum  Depolarisations- 
potential eines  neutralen  Salzes  nur  über  das  Wasserstoffent- 
wickelungspotential  hinweg  gelangen  können.  Angenommen  z.  B., 
wir  wollen  am  platinierten  Platin  einen  Depolarisator  elektrolytisch 


Untersuchungen  über  Oxjdations-  und  Reduktionsketten  einen  solchen  Einflals 
der  Konzentration  nicht  nachweisen." 

Bancroft  hat  dieses  wohl  im  allgemeinen  nur  behauptet  von  der  Kon- 
zentration  eines  Salzes.  Wenn  Ihlb  die  Konzentration  seines  Depolarisators, 
der  Salpetersäure,  erhöht,  so  erhöht  er  gleichzeitig  diejenige  der  Wasserstoff- 
ionen der  Lösung,  resp.  vermindert  er  die  OH-Ionenkonzentration ,  und  das 
Potential  des  Depolarisators  mufs  im  Sinne  der  obigen  Anschauung  negativer 
werden. 
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reduzieren^  dessen  Depolarisationspotential  um  0.2  Volt  tiefer  liegt 
als  das  Wasserstoffentwickelungspotential,  so  werden  wir  nach  Über- 
schreiten des  letzteren,  noch  bevor  wir  zum  Depolarisationspotential 
gelangt  sind,  einen  unter  Umständen  bedeutenden  Stromanteil  auf 
die  Entladung  des  Wasserstoffs  zu  Oas  verwenden  müssen.  Hier- 
durch wird  die  Lösung  an  der  Kathode  selbst  alkalisch,  und  zwar 
um  so  mehr,  je  mehr  wir  durch  gesteigerte  Polarisation  das  Depo- 
larisationspotential zu  erlangen  streben.  Dadurch  wird  aber  die 
Reduktion  immer  mehr  erschwert,  und  es  kann  der  Fall  eintreten, 
dafs  diese  in  Wirklichkeit  bei  einem  weit  tieferen  Potential  einsetzt, 
als  dies  ohne  vorhergegangene  Wasserstoffentwickelung  hätte  ge- 
schehen können,  bezw.  ganz  ausbleibt. 


V.   Beziehwiflpeii  zwischen  Depolarisationspotential  und  rein  eliemiseker 
Einwirlcungr  von  Metallen  auf  Depolarisatoren. 

Die  Kenntnis  von  der  Existenz  der  Depolarisationspotentiale 
scheint  einiges  Licht  zu  werfen  auf  die  rein  chemische  Eiwirkung 
von  Metallen  auf  Depolarisatoren.  Sie  vermag  eine  vorläufige  Ant- 
wort zu  geben  auf  die  Frage,  warum  die  mannigfachen  Kombinationen 
von  Metall  und  Säure  oder  Metall  und  Alkali  oft  so  verschieden 
sind  in  ihrer  Wirkung. 

Man  könnte  für  diese  Erscheinungen  ähnliche  Überlegungen 
anstellen  wie  für  die  durch  Berührung  eines  Metalls  mit  einer 
Lösung  hervorgerufene  Wasserstoffentwickelung.  Für  das  Stattfinden 
der  letzteren  existiert  nach  Nebnst  folgende  Bedingung.   Es  mufs 

11)  :^ln^>Ärin^ 

n        c«  Cs 

sein,  wo  C^  und  Ce  die  Lösungsdrucke  des  Metalls  bezw.  des  Wasser- 
stoffs von  Atmosphärendruck,  c^  und  Cß  die  lonenkonzentration  des 
Metalls  bezw.  des  Wasserstoffs  in  der  Lösung  sind. 

In  dieser  Gleichung  bedeutet  der  rechts  stehende  Ausdruck  das 
Potential,^, welches  Wasserstoff  von  Atmosphärendruck  in  einer 
liösung  von  der  Konzentration  ce  am  platinierten  Platin  zeigt,  also 
auch  das  theoretische  Entladungspotential  der  Wasserstoffionen. 

Das  Potential,  bei  dem  theoretisch  die  Beduktion  einer  reduzier- 
baren Verbindung  beginnen  sollte,  ist,  wie  auf  Seite  18  auseinander- 
gesetzt ¥nirde,  ihr  Oxydationspotential. 
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Theoretiscli  sollte  dann  also  auch  ein  Metall  einen  Depolarisator 
reduzieren^  wenn  die  Beziehung  besteht 

12)  ^lnA>ÄTln-^, 

wobei   der   rechts   stehende  Ausdruck   das  Oxydationspotential   der 
reduzierbaren  Verbindung  ist. 

Wie  nun  Caspabi  feststellte,  entwickelt  eine  Reihe  von  Metallen, 
trotzdem  die  durch  Gleichung  11  gegebene  Beziehung  besteht,  keinen 
Wasserstoff,  sondern  erst  dann,  wenn 

IIa)  ^in^>Ä7'ln-^  +  i7 

n        c^  ch 

ist,* wobei  17,  die  schon  öfter  erwähnte  Überspannung,  einen  bei  den 
verschiedenen  Metallen  yerschiedenen  Wert  hat. 

In  gleicher  Weise  können  wir  auf  Grund  der  gemachten  Be- 
obachtungen sagen,  dafs  die  Reduktion  eines  Depolarisators  dann 
stattfindet,  wenn 

12a)  ^\^9^>BT\A  +  fi, 

n        c«  cqh        ' 

ist. 

fl^,  die  zur  merklichen  Reduktion  benötigte  Überspannung,  ist 
einmal  verschieden  von  der  Natur  der  reduzierbaren  Verbindung  und 
weiter  an  ein  und  demselben  Depolarisator  von  der  Natur  des  Metalls 
abhängig.  Es  ist  weiterhin  wahrscheinlich,  dafs  es  beeinflufst  wird 
durch  das  Verhältnis,  in  welchem  sich  H*  und  OH'  in  der  Lösung 
befinden. 

In  einer  Lösung  von  Yioo  «-HjSO^  zeigten  die  folgenden  Metalle 
die  danebenstehenden  Selbstpotentiale: 

Zink  +  0,46  Volt 

Zinn  +  0.20     „ 

Blei  -  0.04     „ 

Cadmium  —  0.03     „ 

Das  Oxydationspotential  einer  Lösung  von  jodsaurem  Kali 
gleicher  Acidität  liegt  in  der  Gegend  von  —  1.2  Volt,  also  weit 
höher  als  diese  vier  Selbstpotentiale.  Beim  Nichtbestehen  einer 
Überspannung    müfsten   also  alle    diese  Metalle    in  dieser  Lösung 
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eine  BeduktioD  hervorrufen.  In  Wirklichkeit  aber  reduzieren 
nur  Zink  und  Cadmium,  was  man  an  der  Ausscheidung  von  Jod 
beobachten  kann. 

3.  Über  das  Wesen  der  Verzögerang  der  elektrolytisohen 
Wasserstoffentwickelung  und  Beduktion. 

A.  TeTzUgervLug  der  elektrolytisehen  WasserstoffentwiokeluDgr. 

In  den  Torangehenden  Kapiteln  ist  teilweise  mit  der  Thatsache 
gerechnet  worden,  dafs  an  verschiedenen  Metallen  eine  Verzögerung 
der  Wasserstoffentwickelung  stattfindet,  teilweise  ist  eine  gleiche 
Verzögerung  auch  für  die  elektrolytischen  Reduktionserscheinungen 
an  verschiedenen  Depolarisatoren  und  an  verschiedenen  Metallen 
festgestellt  worden,  ohne  dafs  der  Frage  näher  getreten  wurde, 
wodurch  eine  solche  Verzögerung  hervorgerufen  wird. 

Der  folgende  Abschnitt  soll  sich  mit  dieser  Frage  beschäftigen. 

Die  im  vorangehenden  Teil  beobachtete  aufserordentliche  Ana- 
logie zwischen  der  elektrolytischen  Wasserstoffentwickelungs-  und 
Reduktionsverzögerung  an  gewissen  Metallen  liefs  es  als  wünschens- 
wert erscheinen,  zunächst  dem  Wesen  der  ersteren  nachzugehen. 

Zu  dem  Zwecke  wurden  mit  einigen  Metallen  die  Versuche 
Caspabis  wiederholt,  indem  ich  mich  der  gleichen  Versuchsanordnung 
bediente.  Diese  besteht  im  wesentlichen  darin,  das  man  ein  grofses 
platiniertes  Platinblech  als  Anode  und  das  zu  untersuchende  Metall 
als  kleinere  Kathode  je  in  ein  cylindrisches,  mit  ti-H^SO^  gefülltes 
Glasgefäfs  bringt  und  durch  ein  zweifach  gebogenes  kapillares  Glas- 
rohr miteinander  verbindet  Ein  gleiches  Rohr  führt  von  dem 
Kathodenraum  zu  einem  dritten  Cylinder,  in  dem  sich  ein  halb  in 
strömenden  Wasserstoff,  halb  in  n-H^SO^  tauchendes  Platinblech 
befindet  das  als  Normalelektrode  dient. 

Eine  an  die  oben  beschriebene  Anode  und  Kathode  gelegte 
äufsere  E.K.  wird  nun  so  lange  gesteigert,  bis  sich  an  letzterer 
Wasserstoffbläschen  zeigen.  In  diesem  Moment  mifst  man  ihr  Potential 
gegen  das  der  Wasserstoffelektrode;  der  Unterschied  sollte  dann 
theoretisch  gleich  Null  sein. 

Während  Caspabi  das  Potential  stetig  steigerte,  geschah  dies 
bei  meinen  Versuchen  in  Sprüngen  von  0.02  Volt.  Als  Elektrolyt 
diente  mir  ausgekochte  Schwefelsäure. 

In  der  folgenden  Tabelle  2  findet  man  in  der  ersten  Vertikal- 
reihe  die  Namen    der    untersuchten  Metalle,    in    der    zweiten  ihr 
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natürliches  Potential  in  n-H^SO^  gegen  die  Normal-Wasserstoff- 
elektrode,  deren  Potential  gleich  Null  gesetzt  wurde,  in  der  dritten 
den  yon  mir,  in  der  vierten  den  von  Caspabi  gefundenen  Wert  der 
Überspannung. 

Tabelle  2. 


Metall 


Natürliches 
Potential 


PlatinierteB  Platin 
Blankes  Platin 
Gold     .    . 
SUber  .    . 
Kupfer .    . 
Nickel  .    . 
Quecksilber 
Palladium 
Zinn     .    . 
Blei.    .    . 
Cadmium  . 


-0.88 

-0.78 

-0.66 

-0.50 

-0.16 

-0.008 

-0.61 

-0.72 

+0.41 

+0.28 

+0.47 


Über- 
spannung 


+0.01 
+  0.07 
+  006 
+0.06 
+0.03 
+  0.08 
+  0.42? 
+0.24 
+0.43 
+0.35 


Überspannung 
e.  Gaspari 


+  0.005 

+0.09 

+0.02 

+0.15 

+0.23 

+  0.21 

+0.78 

+0.46 

+  0.58 

+  0.64 

+  0.48 


Über  die  Form  der  als  Kathode  verwendeten  Metalle  ist  folgendes 
zu  sagen: 

Ein  in  Glas  eingeschmolzener  ^a  nim  dicker  Platindraht  ragte 
mit  einer  Länge  von  6  cm  in  den  Elektrolyten.  Er  war  zu  einer 
Spirale  gewunden  und  wurde  entweder  selbst  zur  Untersuchung  ver- 
wandt oder  mit  Gold,  Silber  oder  Kupfer  galvanisch  überzogen,  um 
die  Metalle  in  möglichster  Reinheit  und  von  möglichst  gleicher  Ober- 
fläche zu  erhalten.  Aus  Zinn  und  Blei  wurden  drahtförmige  Kathoden 
von  annähernd  gleicher  Dimension  in  der  Weise  hergestellt,  dafs 
die  geschmolzenen  Metalle  in  Glaskapillaren  aufgesogen  und  nach 
dem  Erkalten  durch  Abschlagen  des  Glases  in  erwünschter  Ober- 
fläche freigelegt  wurden. 

Das  verwendete  Quecksilber  wurde  elektrolytisch  übertragen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  und  schliefslich  mit  Wasser  gewaschen. 

Zur  Aufnahme  des  Quecksilbers  diente  ein  pfeifenkopfähnliches 
Gefäfs.  Der  Durchmesser  der  mit  dem  Elektrolyten  in  Berührung 
stehenden  kreisförmigen  Fläche  betrug  1  cm. 

Bei  den  Metallen,  welche  als  galvanischer  Überzug  auf  Platin 
zur  Untersuchung  gelangten,  wurde  die  Stelle,  wo  Glas  und  Metall 
zusammenstiefsen,  mit  Schellackfirnis  überzogen,  um  zu  vermeiden, 
dafs  durch  abspringendes  Glas  etwas  Platin  freigelegt  wurde. 
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Das  verwendete  Nickel  war  reinstes  Elektrolytnickel,  welches 
mir  Herr  Professor  Foeesteb  in  liebenswürdiger  Weise  zur  Ver- 
fügung stellte,  wofür  ich  ihm  hier  meinen  besten  Dank  abstatte. 
Es  liefs  sich  infolge  seiner  spröden  Natur  nicht  in  eine  Form 
bringen^  die  den  anderen  Metallen  konform  gewesen  wäre,  und  wurde 
deshalb  als  schmaler  Blechstreifen  von  oben  in  die  Flüssigkeit  ein- 
getaucht, so  dass  es  mit  der  Luft  in  Berührung  war,  während  alle 
anderen  Metalle  vermöge  eines  dicht  schliefsenden  Gummistopfens 
von  unten  in  den  Elektrolyten  eingeführt  wurden,  so  dafs  sie  völlig 
von  diesem  umgeben  waren. 

Das  Erscheinen  der  ersten  Wasserstoffbläschen  bei  den  in 
Tabelle  2  angegebenen  Potentialen  bietet  an  einigen  Metallen  Be- 
sonderheiten. 

Kupfer.  Die  ersten  Bläschen,  welche  auftreten,  sind  äufserst 
klein  und  schwer  mit  blofsem  Auge  sichtbar.  Man  kann  sie  des- 
halb deutlicher  an  einem  dünnen  Draht  und  oft  nur  mit  der  Lupe 
erkennen.  Häufig  tritt  der  Fall  ein,  dafs  man  nach  langem  Warten 
noch  keine  Bläschen  am  Metall  wahrnimmt,  daJGs  aber  solche  von 
winziger  Gröfse  in  der  Flüssigkeit  emporsteigen,  wenn  man  stark 
an  die  Gefäfswandung  klopft. 

Silber.  Hier  ist  die  Blasenbildung  an  dünnen  Drähten  deut- 
licher wahrzunehmen;  die  Bläschen  sind  ebenfalls  von  äufserster 
Kleinheit. 

Blei  und  Zinn.  Um  diese  Metalle  vor  Oxydation  durch  ge- 
lösten Luftsauerstoff  zu  schützen,  wurde  nach  sorgfältiger  Reinigung 
die  vorher  ausgekochte  Schwefelsäure  so  in  den  Apparat  gebracht, 
dafs  sofort  im  Moment  der  Berührung  zwischen  Metall  und  Elektrolyt 
eine  Potentialdifferenz  zwischen  den  Elektroden  bestand,  die  ein  wenig 
gröfser  war,  als  die  der  Kette  Pt  |  HjjSO^  |  Pb  resp.  Pt  |  H^SO^  |  Sn, 
was  vorher  ausprobiert  wurde. 

Die  Blasenbildung  braucht  auch  bei  diesen  Metallen  längere 
Zeit.  Bei  sorgfältiger  Beobachtung  kann  man  entdecken,  dafs  oft 
eine  gröfsere  Blase  plötzlich  entsteht,  oder  eine  kleinere  abgestofsen 
wird.  Häufig  strebt  auch  von  einer  Stelle  aus  eine  kaum  sichtbare 
Perlenschnur  feinster  Bläschen  dem  Niveau  des  Elektrolyten  zu,  die 
in  ^/g  bis  P/j  cm  Entfernung  von  der  Oberfläche  verschwinden  und 
selbst  mit  der  Lupe  nicht  mehr  sichtbar  sind,  während  die  gröfseren 
Bläschen  bis  zur  Obeifläche  emporsteigen,  dort  wie  an  einer  Haut 
einen  Moment  verharren;  um  dann  in  die  Atmosphäre  tiberzugehen. 

Hieraus  folgt,  dafs  man  höhere  Werte  für  die  Überspannung 


Digitized  by 


Google 


—     58 


erhalten  mufs,  wenn  über  den  Metallen  eine  kleine  Schicht  des 
Elektrolyten  sich  befindet,  als  wenn  sie  tief  in  denselben  hinein- 
ragen. 


^09 


Fig.28. 

(A  i9u.5J) 


O.H  0,3       lOJ  0.1 


Fig.30. 
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Palladium.  Bei  diesem  Metall  fand  ich,  dafs  der  Wert  der 
Überspannung  mit  dem  Widerstand  der  Zelle  wuchs.  Der  in 
Tabelle  2  angegebene  Wert  ist  in  der  Weise  ermittelt  worden,  dafs 
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Anode  und  Kathode  nebeneinander  in  ca.  3  cm  Entfernung  von  ein* 
ander  angebracht  wurden.  Damit  sich  nicht  etwas  Platinschwamm 
von  der  Anode  loslöste  und  an  die  Kathode  gelangte,  wurde  erstere 
in  diesem  Falle  zur  Vorsicht  in  Leinwand  eingenäht. 

Quecksilber.  Oanz  merkwürdige  Verhältnisse  treten  bei  diesem 
Metall  ein.  Während  Casfabi  als  Wert  für  dessen  Überspannung 
0.78  Volt  angiebt,  fand  Roskowski  das  absolute  Potential  desselben, 
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als  er  es  bis  zur  sichtbaren  Wasserstoffentwickelung  polarisierte,  zu 
0.195  Volt  abs.  in  ^n-H,SO^,  d.  i.  0.043  Volt  gegen  die  Wasser- 

stoffelektrode. 

Ich  selbst  fand,  dafs  an  keinem  anderen  Metall  der  Wert  der 
Überspannung  in  gleicher  Weise  schwankte  wie  am  Quecksilber. 

Als  niedrigsten  Wert  für  das  Potential,  bei  dem  das  erste 
Wasserstoff bläschen  sichtbar  wird,  fand  ich  0.04,  als  höchsten 
0-42  Volt. 

Die  ersten  Bläschen  entstehen  selten  auf  der  Höhe  des  Meniskus, 
sondern  häufiger  da,  wo  sich  Metall  und  Glas  berühren;  dadurch 
erscheint  es  äufserst  schwierig,  wenn  nicht  unmöglich,  den  Moment 
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zu  fixieren,  in  dem  das  erste  Bläschen  auftritt.    Für  diesen  scheinen 
mechanische  Einflüsse  bestimmend  zu  sein. 

Die  Schwierigkeit,  den  Moment  der  ersten  Blasenbildung  fest- 
zustellen, und  das  geringe  Vertrauen,  das  man  zu  seinen  eigenen 
Bestimmungen  hat,  da  es  sich  oft  um  ein  einziges  winziges  Bläschen 
handeln  kann,  brachten  mich  auf  den  Gedanken,  die  Zersetzungs- 
spannungen der  n-HgSO^  an  verschiedenen  Metallen  zu  bestimmen. 
Aus  einem  Vergleich  der  verschiedenen  Kurven  mufste  man  ersehen 
können,  bei  welchem  Potential  die  Entladung  des  Wasserstoffs  einen 
gleichen  Umfang  angenommen  hat. 


.300 
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In  den  hier  gegebenen  Kurven  bedeutet  der  Punkt  mit  dem 
Fähnchen  das  natürliche  Potential  der  Metalle,  d.  h.  dasjenige, 
welches  dieselben  im  nichtpolarisierten  Zustande  in  der  verwendeten 
Lösung  zeigen.  Das  absolute  Potential  einer  Wasserstoffelektrode 
in  dem  gleichen  Elektrolyten  wurde  zu  —  0.23  gefunden. 

Fig.  30.  Platiniertes  und  glattes  Platin  bieten  nichts  Neues. 
Beim  Potential  der  Wasserstoffelektrode  beginnen  beide  Kurven  sich 
nach  oben  zu  wenden,  nur  die  Kurve  1  viel  steiler  als  2. 

Fig.  28.  Während  das  reine  Elektrolytnickel,  das  oben  zur 
Bestimmung  der  ersten  Gasblasenentwickelung  benutzt  wurde,  ein 
natürliches  Potential  von  —  0.243  Volt  abs.  zeigte,  diente  hier  zur 
Untersuchung  Nickeldraht  des  Handels,  von  einem  natürlichen 
Potential  von  —  0.15  Volts  abs.  Man  sieht,  dafs  die  Stromdurch- 
gangskurve sofort  stark  ansteigt,  sowie  dieses  Potential  erreicht  ist. 
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Beim  Quecksilber  ist  der  Anstieg  weniger  steil,  aber  er  erfolgt 
nicht  viel  oberhalb  des  theoretisch  zn  erwartenden  Potentials. 

Fig.  38.  Dasselbe  wie  beim  Nickel  zeigt  sich  hier  beim  Zinn. 
Sowie  dessen  natürliches  Potential  überschritten  ist,  steigt  die  Strom- 
durchgangskurve  steil  an.  Das  gleiche  gilt  vom  Blei.  Nur  biegt 
hier  die  Kurve  wieder  um  und  steigt  erst  zwischen  +0.5  und 
+  0.6  Volt  wieder  an.  Es  ist  dieses  derselbe  merkwürdige  Kurven- 
verlauf, der  schon  in  Losungen  von  KjSO^  an  diesem  Metall  be- 
obachtet wurde. 

Fig.  31.  Zur  Untersuchung  kam  hier  nicht  ein  mit  Elektrolyt- 
kupfer überzogener  Platindraht,  sondern  gewöhnlicher  Leitungsdraht. 
Der  Verlauf  der  Kurve  erinnert  ebenfalls  an  denjenigen  der  Fig.  10 
und  scheint  auch  hier  durch  den  schwarzen  Niederschlag  bedingt 
zu  sein. 

Fig.  29.  Auch  hier  diente  nicht  ein  galvanisch  vergoldeter 
Platindraht,  sondern  ein  glatter  Golddraht  zur  Untersuchung. 
"Während  ich  bei  dem  ersteren,  wie  Tabelle  2  zeigt,  nur  eine  sehr 
geringe  Überspannung  konstatieren  konnte,  ging  hier  am  glatten 
Golde  erst  zwischen  ±0-0  nnd  +0.1  Volt,  also  bei  einer  Über- 
spannung von  nahezu  0.3  Volt,  Strom  durch  den  Elektrolyten. 

Dieser  Unterschied  konnte  eine  zweifache  Ursache  haben.  Ent- 
weder überdeckte  der  früher  benutzte  galvanische  Überzug  das  Platin 
nicht  vollständig,  so  dafs  dessen  spezifische  Eigenschaften  hervor- 
traten, oder  das  galvanisch  niedergeschlagene  Gold  verhielt  sich 
anders  als  der  glatte  Oolddraht.  Die  Frage  liefs  sich  zu  Gunsten 
der  letzten  Anschauung  entscheiden,  indem  ich  Gold  mit  galvanischem 
Golde  überzog. 

Man  erkennt  aus  Fig.  29,  dafs  eine  schwache  Vergoldung  den 
Stromdurchgang  um  ca.  0.15  Volt  früher  stattfinden  läfst,  während 
an  stark  vergoldetem  Golde  der  Stromdurchgang  in  nächster  Nähe 
des  Wasserstoffpotentials  erfolgt. 

Fig.  32.  Hier  zeigen  sich  an  glattem  und  galvanisch  ver- 
silbertem Silberdraht  die  gleichen  Unterschiede  in  den  Zersetzungs- 
spannungen wie  am  Gold. 

Es  entsteht  zunächst  die  Frage,  weshalb  die  von  mir  gefundenen 
Werte  in  so  vielen  Fällen  von  denen  Caspabi's  abweichen,  wie  ein 
Blick  auf  Tabelle  2  zeigt.  Da  mufs  denn  zunächst  hervorgehoben 
werden,  dafs  ich  in  der  Nähe  des  theoretisch  zu  erwartenden  Ent- 
ladungspotentials   des   Wasserstoffs    die    polarisierende    E.K.    s^^ 
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langsam  Bteigerte  und  nach  eiuer  jeden  Steigerung  10  bis  20  Minuten 
mit  der  Lupe  beobachtete. 

Die  Intensität  der  Wasserstoffentwickelung  bei  den  in  der 
Tabelle  angegebenen  Potentialen  war  an  den  verschiedenen  Metallen 
eine  ungleich  grofse.  Während  z.  B.  am  platinierten  Platin  bei 
+0.02  Volt  sehr  viele  Bläschen  mit  einem  Male  auftraten,  erschienen 
am  Blei  beim  Potential  +0.35  Volt  nur  einzelne,  oft  nur  ein  ein- 
ziges Bläschen,  so  dafs  schon  hieraus  eine  Erklärung  für  die  ver- 
schiedenen Resultate  entspringen  würde,  wenn  nämlich  Caspabi  das 
Potential  festgelegt  hätte,  bei  dem  an  den  verschiedenen  Metallen 
die  Wasserstoffentwickelung  mit  annähernd  gleicher  Intensität  auf- 
tritt, während  ich  gerade  auf  das  erste,  oft  kaum  mit  bloüsem  Auge 
sichtbare  Bläschen  Wert  gelegt  habe.  Der  Begriff  des  Sichtbar- 
werdens ist  offenbar  ein  weiter. 

Für  die  Beurteilung  der  bei  der  praktischen  Elektrolyse  ein- 
tretenden Verhältnisse  ergiebt  sich  daraus,  dafs  nur  die  CASPABi'schen 
Werte  von  Interesse  sind.  Für  die  Theorie  entspringt  aber  aus 
meinen  Versuchen,  die  also  ergeben,  dafs  man  bei  längerem  Warten 
niedrigere  Werte  fQr  die  Überspannung  bekommt,^  die  Vermutung, 
dafs  es  sich  hier  um  Reaktionsgeschwindigkeiten  -  handelt,  in  der 
Weise,  dafs  zwar  beim  theoretischen  Entladungspotential  der  H-Ionen 
die  Reaktion 

9)  H-(-)+H-(-)=H, 

beginnt,  aber  unter  Umständen  einen  sehr  geringen  Umfang  hat. 

Für  die  Entstehung  von  Wasserstoffbläschen  in  einem  Raum- 
stück der  Flüssigkeit  ist  eine  Übersättigung  desselben  mit  Wasser- 
stoff von  bestimmtem  Grade  Bedingung.  Ein  Überschreiten  der 
Löslichkeitsgrenze  für  das  Gas  überhaupt  kann  nur  dann  erreicht 
werden,  wenn  die  Schnelligkeit,  mit  welcher  der  Wasserstoff  von 
der  Kathode  hinfortdifiuntiert,  kleiner  ist,  als  diejenige,  mit  welcher 
er  nachgebildet  wird.  Der  zur  Blasenbildung  benötigte  Grad  der 
Übersättigung  wird  nun  in  um  so  kürzerer  Zeit  erreicht  werden,  je 


^  Ostwald  sagte  auf  der  6.  Hauptversammlung  der  Deutscheu  Elektro- 
chemischen Gesellschaft  in  Qöttingen  im  Anschlufs  an  die  Mitteilung  der 
CASPARi^schen  Beobachtungen:  „Das  ist  nämlich  wesentlich  eine  Geschwindig- 
keitsfragc.  Man  wird  andere  Potentiale  bekommen,  wenn  man  andere  Ansprüche 
an  die  Zeit  stellt ,  während  welcher  die  Blase  entsteht.  Man  wird  höhere  be- 
kommen, wenn  man  schneller  Strom  entwickelt.**  {Zeitsckr.  f.  Elektroehem, 
1899,  41.) 
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gröfser  die  in  einer  bestimmten  Zeit  in  der  Raumeinheit  bei  einem 
bestimmten  Potential  gebildete  Menge  Wasserstoff  ist,  je  geringere 
Zeit  also  dem  letzteren  zur  Diffusion  belassen  wird. 

Das  letztere  tritt  aber  um  so  eher  ein,  je  gröfser  die  vom  Metall 
dargebotene  wahre  Oberfläche  ist. 

In  diesem  Sinne  würde  sich  dann  eine  Erklärung  ergeben  fQr 
die  Thatsache,  dafs  ich  im  allgemeinen  niedrigere  Werte  f&r  die 
Überspannung  gefunden  habe  als  Caspabi,  wenn  ich  mir  eine  längere 
Zeit  zur  Beobachtung  gelassen  hätte  als  dieser.  Über  den  letzten 
Punkt  hat  er  allerdings  keine  Angaben  gemacht. 

Der  Umstand,  dafs  die  wahre  Oberfläche  ftlr  die  Oeschwindigkeit 
und  ItLr  das  Sichtbarwerden  von  Gasblasen  bei  einem  bestimmten 
Potential  ausschlaggebend  ist,  macht  es  erklärlich,  dafs  am  platinierten 
Platin  sofort,  wenn  man  zum  Entladungspotential  des  Wasserstoffs 
gelangt  ist,  reichlichere  Blasenbildung  eintritt,  als  am  glatten  Platin. 

Was  die  galvanischen  Niederschläge  anlangt,  so  deutet  ihr  rauhes 
Äufseres  schon  darauf  hin,  dafs  ihnen  glatt  geschmolzenen  Metallen 
gegenüber  pro  Flächeneinheit  eine  gröfsere  Oberfläche  zukommt, 
und  deshalb  erfolgt  auch  an  ihnen,  wie  die  Versuche  am  glatten 
und  galvanisch  überzogenen  6old-  und  Silberdraht  lehrten,  ein 
früherer  Stromdurchgang  als  am  glatten  Metall.  Vielleicht  steht 
auch  die  Absorptionsfähigkeit  der  Metalle  für  Gase,  welche  Caspabi 
für  die  Reversibilität  der  Wasserstoffentwickelung  verantwortlich 
machen  möchte,  mit  der  Oberflächenbeschaffenheit  in  einer  gewissen 
Beziehung,  indem  gasabsorbierende  Metalle  höchstwahrscheinlich  eine 
poröse  Struktur  haben. 

Beim  Quecksilber,  welches  wohl  die  glatteste  Metalloberfläche 
aufweist,  würde  danach  eine  Verzögerung  der  Wasserstoffentwickelung 
nicht  wunderbar  erscheinen. 

Die  oben  entwickelte  Anschauung  würde  allerdings  fordern,  dafs 
entweder  ein  gesteigertes  Potential  auch  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
der  Entladung  der  H-Ionen  beschleunigt,  oder  dafs  der  für  die  Ent- 
stehung von  Gasblasen  benötigte  Grad  der  Übersättigung  von  der 
Natur  der  Metalle  abhängig  ist.  Ob  man  beim  Quecksilber  speziell 
zur  Erklärung  für  die  hohe  Überspannung  zu  der  Vorstellung  greifen 
mufs,  dafs  an  der  glatten  Oberfläche  eine  äufserst  feine  Haut  von 
Wasserstoffgas  adhäriert,  die  erst  bei  einem  bestimmten  Potential 
übersprungen  wird,  ist  eine  Frage,  die  wohl  gestellt  werden  kann. 
Die  verschiedenen  Werte  an  diesem  Metall  lassen  sich  dann  vielleicht 
als  durch  mechanische  Einflüsse  hervorgerufen  erklären. 
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Beim  Palladium  liegen  die  Verhältnisse  insofern  kompliziert, 
als  es  wahrscheinlich  mit  dem  Wasserstoff  eine  Legierung  bildet, 
die  sich  wie  ein  elektropositives  Metall  verhalten  kann,  an  dem, 
wie  weiter  unten  auseinandergesetzt  werden  wird,  eine  Überspannung 
theoretisch  erwartet  werden  mufs. 

Es  ist  aber  nicht  allein  die  Oberflächenbeschaffenheit  der  Me- 
talle, welche  für  das  Wasserstoffentwickelungspotential  bezw.  für  die 
Überspannung  ausschlaggebend  sein  kann,  sondern  bei  den  elektro- 
positiven  Metallen  kann  für  dasselbe  unter  Umständen  ihre  elektro- 
chemische Natur  eine  Bolle  spielen. 

Wir  müssen,  um  die  Frage  beantworten  zu  können,  bei  welchem 
Potential  die  Wasserstoffentwickelung  bei  kathodischer  Polarisation 
theoretisch  beginnen  sollte,  die  Metalle  in  zwei  Klassen  scheiden. 
Zur  ersten  gehören  diejenigen,  deren  Selbstpotential,  also  das  Po- 
tential, welches  sie  im  unpolarisierten  Zustande  zeigen,  negativer, 
und  in  solche,  bei  denen  das  Selbstpotential  positiver  ist  als  Wasser- 
stoff von  Atmosphärendruck  an  einem  platinierten  Platinblech  in 
einer  gemeinsamen  Lösung.  Zu  den  ersteren  gehören  von  den  hier 
untersuchten  Metallen  Platin,  Gold,  Silber,  Kupfer,  reines  Nickel, 
Palladium  und  Quecksilber. 

Sieht  man  von  den  letzten  beiden  Metallen  ab,  so  ist,  wie  man 
theoretisch  erwartet,  an  ihnen  die  Überspannung  sehr  klein;  sie  be- 
trägt nicht  über  einige  Hundertstel  Volt 

Zur  Klasse  denjenigen  Metalle,  deren  natürliches  Potential 
positiver  ist  als  das  des  Wasserstoffs,  gehören  von  den  hier  unter- 
suchten Metallen  Zinn,  Blei  und  Cadmium.  An  ihnen  erlangt  die 
Übewpannung  einen  hohen  Wert.  Dies  ist  jedoch  zum  Teil  theo- 
retisch zu  erwarten. 

Warum  sie  nicht  an  und  für  sich  Wasserstoff  entwickeln,  wenn 
sie  in  n-H^SO^  tauchen,  ist  eine  Frage  für  sich.  Bei  der  Betrachtung 
der  elektrolytischen  Wasserstoffentwickelung  ist  in  Erwägung  zu 
ziehen,  dafs  die  in  Lösung  strebenden  Metallionen  den  Wasserstoff 
in  der  Richtung  ihres  Druckes  zu  verdrängen  suchen.  Bei  der  Be- 
rührung eines  solchen  Metalls  mit  einem  von  geringerem  liösungs- 
drucke  bemerkt  man  daher  auch  eine  Ausscheidung  von  Gas  an  dem 
letzteren  Metall. 

Fassen  wir  die  kathodische  Polarisation  als  eine  auf  die  positiven 
Ionen  ausgeübte  Zugkraft  auf,  so  wirkt  der  positive  Lösungsdruck 
der  Metalle  dieser  entgegen.  Bevor  man  eine  gasförmige  Aus- 
scheidung von  Wasserstoff  erreichen  kann,   mufs  diese  Gegenkruft 
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überwunden  werden.  Das  Potential,  welches  wir  an  einem  solchen 
Metall  im  Moment  der  Gasentwickelung  beobachten,  ist  allerdings 
ein  Mafs  f&r  diese  Zugkraft,  aber  sie  kann  überhaupt  erst  als  solche 
wirken,  d.  h.  sie  kann  erst  dann  Wasserstoffionen  heranziehen,  wenn 
sie  gröfser  ist  als  diejenige,  welche  nötig  ist,  den  entgegenwirkenden 
Druck  des  Metalls  zu  kompensieren.  Das  Mafs  für  diese  Gröfse  ist 
angenihert  gegeben  durch  das  natürliche  Potential,  und  in  der  That 
geht  aus  einem  Blick  auf  die  Tabelle  2  hervor,  dafs  am  Blei,  Gad- 
mium  und  Zinn  eine  wenn  auch,  z.  B.  am  Blei,  äufserst  geringe  Wasser- 
stoffentwickelung erfolgt,  sobald  bei  kathodischer  Polarisation  dieser 
Wert  um  ein  geringes  überschritten  ist. 

Das  reine  Elektrolytnickel  zeigte  ein  natürliches  Potential,  das 


Fig.  3^. 

(A  34U.35) 
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ein  wenig  höher  lag,  als  das  des  Wasserstoffs.  An  ihm  konnte 
kaum  eine  Überspannung  bemerkt  werden.  Das  Nickel  des  Handels 
zeigte  dagegen  ein  natürliches  Potential,  das  um  0.15  Volt  tiefer 
lag,  als  das  Wasserstoffpotential.  Um  diesen  Betrag  geht,  wie  Fig.  28 
zeigt,  unterhalb  des  letzteren  Strom  durch  den  Elektrolyten. 

DaCs  bei  diesen  elektropositiven  Metallen  der  Wert  der  Über- 
spannung unter  Umständen  gröfser  sein  kann^  als  man  ihrem  Selbst- 
potential zufolge  erwarten  sollte,  erscheint  erklärlich,  wenn  man 
bedenkt,  dafs  auch  an  ihnen  die  Oberflächenbeschaffenheit  als  ver- 
zögerndes Moment  hinzutreten  kann.  Sehen  wir  doch,  daJB  am 
Quecksilber  die  Überspannung  infolge  seiner  glatten  Oberfläche  die- 
jenige der  elektropositiyen  Metalle  übertrifft. 

Aus  der  in  Fig.  84  gezeichneten  Zersetzungskurve  einer  Lösung 
Yi  äqu.  E3SO4,  O.Ol  n-EOH  am  glatten  und  schwammigen  Zink 
tritt  ein  solcher  Einflufs  der  Oberflächenbeschaffenheit  auf  das  Po- 
tential der  Wasserstoffentwickelung  bei  einem  elektropositiven  Metall 
zu  Tage. 

Z.  anorg.  Chem.  XXVL  5 
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Wie  man  sieht,  steigt  am  schwammigen  Zink  weit  firüher  die 
Kurve  steil  an  als  am  glatten,  und  infolgedessen  tritt  auch  am  ersteren 
bei  einem  höheren  Potential  gasförmiger  Wasserstoff  auf  als  am 
letzteren. 

B*  YerzSgrenuigr  der  elektrolytisehen  Reduküoii« 

Was  die  Verzögerung  der  elektrolytischen  Reduktion  anlangt,  so 
wurde  schon  oben  die  Vermutung  ausgesprochen,  dafs  es  sich  auch 
hier   um   Geschwindigkeitsphänomene   handelt.     Eine   Bekräftigung 


Fig.35. 

(A  36,37u.3B) 
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dieser  Vermutung  wurde  in  der  Thatsache  gefunden,  dafs  im  all- 
gemeinen durch  die  Lösung  eines  Depolarisators  bei  der  Bestimmung 


Fig.  36. 
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der  Zersetzungsspannung  früher  ein  Ansteigen  der  Stromdurchgangs- 
kurve beobachtet  wurde,  je  feiner  die  Messung  der  Stromstärke  war. 
Dafs  auch  ftir  das  Potential,  bei  dem  eine  merkliche  Reduktion 
beginnt,  die  Beschafifenheit  der  Metalloberfläche  eine  Rolle  spielt, 
wird  durch  die  beiden  folgenden  Versuche  deutlich  gemacht  (Fig.  35 
und  36). 
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Auch  hier  tritt  uns  wieder  der  frühere  Stromdurchgang  an 
galvanischen  und  besonders  schwammigen  Niederschlägen  im  Ver- 
gleich zu  den  glatten  Metallen  entgegen. 

Der  aus  Fig.  36  ersichtliche  Unterschied  in  den  Reduktions- 
spannungen des  Salpeters  an  glattem  und  schwammigem  Zink  scheint 
bei  der  Beurteilung  der  Untersuchungen  von  Binz  und  ELagenbaoh 
herangezogen  werden  zu  müssen.  Dieselben  reduzieren  auf  elektro- 
lytischem Wege  Indigo  an  Zinkkathoden  und  finden  die  reduzierte 
Menge  vermehrt,  wenn  sie  als  Elektrolyten  zinkhaltige  statt  reiner 
Natronlauge  verwenden.  Da  sich  im  ersteren  Falle  schwammiges 
Zink  an  der  Kathode  abscheidet,  so  können  analoge  Verhältnisse 
eintreten  wie  oben  am  schwammigen  Zink  in  Salpeterlösung,  d.  h. 
es  kann  die  Beduktionsgeschwindigkeit,  wahrscheinlich  durch  die 
vergröfserte  Oberfläche,  welche  das  schwammige  Zink  hervorruft, 
beschleunigt  werden. 

Bei  den  Versuchen  von  B.  und  H.  ist  dieser  Umstand  aber 
nicht  der  alleinige  Faktor,  welcher  die  vermehrte  Reduktion  des 
Indigos  hervorruft. 

Nehmen  wir  an,  dafs  das  Depolarisationspotential  des  Indigotins 
in  der  verwendeten  Lösung  höher  liegt  als  das  Potential  der  Wasser- 
stoffentwickelung, so  wird,  da  auch  das  Zink  leichter  entladen  wird, 
als  der  Wasserstoff  in  alkalischer  Lösung,  bei  einer  bestimmten 
Stroramenge  bei  dem  zinkhaltigen  Elektrolyten  das  Potential  der 
Wasserstoffentwickelung  nicht  erreicht  werden,  da  einerseits  die 
Reduktion  am  schwammigen  Zink  beschleunigt  wird  und  anderseits 
das  vorhandene  Zink  die  Elektrode  schwer  polarisierbar  macht. 
Benutzen  wir  aber  reine  Natronlauge,  so  ist,  da  sich  kein  schwam- 
miges Zink  niederschlägt,  die  Reduktionsgeschwindigkeit  eine  geringe 
und  infolgedessen  die  Elektrode  leicht  polarisierbar,  so  dafs  das 
Potential  der  Wasserstoffentwickelung  überschritten  wird. 

B.  und  H.  behaupten  zwar,  dafs  die  verstärkte  Reduktions- 
wirkung bei  Verwendung  von  Zinkoxydnatron  auf  eine  direkte  Ein- 
wirkung des  gleichzeitig  an  der  Kathode  auffallenden  Zinks  zurück- 
zuführen sei.  Dagegen  hat  Habeb  bereits  gewichtige  Gründe  vor- 
gebracht Den  Einwand,  dafs  bei  Verwendung  von  zinkhaltigem 
Elektrolyten  das  an  der  Zinkkathode  sich  ausscheidende  schwammige 
Zink  das  wesentliche  Moment  für  eine  vermehrte  Stromausbeute  an 
reduzierten  Substanzen  sei,  konnten  sie  durch  Verwendung  einer 
Kathode  aus  Quecksilber  anstatt  einer  solchen  aus  Zink  nicht 
entkräften,    da    das    sich    ausscheidende    Zink    vom    Quecksilber 
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nicht    au^eoommen    wurde,    sondern     auf    demselben    baumartig 
aufwuchs. 

Bei  der  Beantwortung  der  Frage  nach  der  Ursache,  warum 
nicht  schon  in  nächster  Nähe  des  Oxydationspotentials  die  Reduktion 
einer  reduzierbaren  Verbindung  mit  merklicher  Geschwindigkeit 
beginnt,  mufs  man  sich  folgendes  vergegenwärtigen: 

Es  wurde  schon  oben  auseinandergesetzt,  dafs,  wenn  wir  das 
Potential,  welches  Kupfer  in  Kupfersulfatlösung  zeigt,  um  ein  ge- 
ringes nach  der  negativen  Seite  verschieben,  Kupfer  in  Lösung  geht 
und  dafs  ganz  entsprechend  auch  ein  Depolarisator  OH-Ionen  in 
Lösung  senden,  also  reduziert  werden  sollte,  wenn  wir  sein  Oxy- 
dationspotential  um  ein  weniges  nach  der  positiven  Seite  ver- 
schieben. 

Die  Menge  des  bei  einer  bestimmten  Verschiebung  des  Poten- 
tials in  dem  gedachten  Sinne  in  Lösung  gehenden  Kupfers  ist  nur 
durch  den  Umstand  begrenzt,  dafs  das  in  Lösung  gehende  Metall 
die  Konzentration  und  somit  den  osmotischen  Gegendruck  der  Cu- 
lonen  vergröfsert.  Das  Ionen  liefernde  Element  ist  hier  selbst 
metallisch  leitend,  und  seine  Masse  ist  konstant,  solange  überhaupt 
noch  Kupfermetall  vorhanden  ist. 

Gewifs  ist  auch  bei  den  Depolarisatoren,  was  die  Geschwindig- 
keit anlangt,  mit  welcher  OH-Ionen  bei  einer  bestimmten  Verschie- 
bung des  Oxydationspotentials  nach  der  positiven  Seite  in  Lösung 
gehen,  der  erste  Punkt  in  Betracht  ziehen,  weil  sich  dabei  die  Kon- 
zentration der  OH-Ionen  vergröfsert.  Hier  ist  aber  aufserdem,-  und 
das  ist  das  Wesentliche,  der  lonenbildner  nicht  wie  beim  Kupfer  gleich- 
zeitig ein  metallisch  leitender  Körper.  Der  Depolarisator  mufs,  um 
elektromotorisch  wirksam  bezw.  reduziert  zu  werden,  in  innigste 
Berührung  mit  dem  Elektrodenmetall  kommen,  was  unter  Umständen 
nur  bei  einer  ganz  bestimmten  Lage  der  Moleküle  der  Fall  sein 
kann,  da  man  nur  dem  in  ihnen  enthaltenen  Sauerstoff  die  Fähig- 
keit, elektromotorisch  wirksam  zu  sein,  zuschreiben  mufs.  Bei  einem 
bestimmten  Umfange  der  Reduktion  kann  er  an  der  Berührungs- 
stelle mit  dem  Metall  aufgebraucht  werden  und  mufs  dann  erst  aus 
einiger  Entfernung  an  die  Elektrode  gelangen;  seine  Masse  ist  also 
nicht  konstant. 

Ein  weiteres  Hindernis  für  die  Bedingung  eintretender  Reduktion* 
dafs  der  in  den  oxydierenden  Verbindungen  enthaltene  Sauerstoff 
mit  der  Elektrode  in  Berührung  kommt,  besteht  in  dem  Umstände, 
dafs  sich  der  letztere  in  den  Anionen  befindet,  und  dafs  diese  bei 
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der  kathodischen  Polarisation  von  dem  Orte  ihrer  elektromotorischen 
Wirksamkeit  hinfortgestofsen  werden. 

Wenn  schon  aus  dieser  Überlegung  eine  Erklärung  dafür  ent- 
springt, dafs  eine  merkliche  Reduktion  oft  erst  weit  unterhalb  des 
theoretisch  berechneten  Potentials  beginnt,  so  sind  doch  noch  andere 
Einflüsse  denkbar,  welche  eine  Berührung  des  Depolarisators  mit 
dem  Elektrodenmetall  erschweren  oder  gar  verhindern.  Einen  solchen 
Einflufs  können  schwer  lösliche  Verbindungen  üben,  welche  bei  der 
Berührung  von  Metall  und  Elektrolyt  entstehen  oder  bei  der  Elektro- 
lyse primär  oder  sekundär  gebildet  werden. 

Die  Rolle  solcher  Niederschläge  ist  dann  der  zu  vergleichen 
die  einem  auf  dem  Elektrodenmetall  aufliegenden  Diaphragma  zu- 
kommt. Die  der  Reduktion  hinderliche  Wirkung  eines  solchen  konnte 
FoEBSTBB*  sehr  schön  bei  der  Elektrolyse  von  Chlorcalciumlösungen 
zeigen,  wo  sich  auf  der  Kathode  eine  Kruste  von  Kalk  ablagert 

Auch  die  oben  angefahrte  Thatsache,  dafs.  Blei  nicht,  wie  man 
erwarten  sollte,  bei  der  rein  chemischen  Einwirkung  auf  saure 
Lösungen  von  jodsauren  Salzen  eine  sichtbare  Reduktion  bewirkt, 
ist  man  geneigt  einer  solchen  Diaphragmenbildung  zuzuschreiben, 
wenn  man  beobachtet,  dafs  sich  das  Metall  mit  einer  matt  goldenen 
Decke  überzieht,  welche  offenbar  aus  Jodblei  besteht,  das  durch 
eine  minimale  Reduktion  sich  gebildet  hat. 

Noch  deutlicher  wird  uns  der  B^nflufs  solcher  schwer  löslichen 
Niederschläge  vor  Augen  treten  in  dem  folgenden  Abschnitte,  wo 
der  bedeutende  Einflufs,  den  ein  geringer  Zusatz  von  Kaliumchromat 
bei  der  Elektrolyse  der  Chloralkalien  auszuüben  im  stände  ist,  einer 
eingehenden  Untersuchung  unterzogen  wird. 

4.  Über  die  Störung  der  Depolarisation  durch  Chromat. 

In  Heft  41  des  Jahrgangs  1900  der  Zeitschrift  fiir  Elektro- 
chemie Seite  469  wurde  über  ein  elektrolytisches  Verfahren  zur  Ge- 
winnung der  chlor-,  brom-  und  jodsauren  Salze  der  Alkalien  be- 
richtet, welches  die  genannten  Salze  aus  den  Halogeniden  mit  einer 
bis  dahin  nicht  erreichten  Ausnutzung  der  elektrischen  Energie  zu 
gewinnen  gestattete. 

Das  Wesentliche  der  Neuerung  bestand  darin,  dafs  man  zu  den 
Lösungen  der  Halogenide  eine  kleine  Menge  Kaliumchromat  zusetzte 

>  Zeitsehr.  f.  Ekktrochem,  1898,  Heft  20. 
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und  sie  dann  wie  gewöhnlich  elektrolysierte.  Die  Wirkung  dieses 
Zusatzes  gab  sich  ihrer  äufseren  Erscheinung  nach  darin  zu  er- 
kennen, dafs  die  Reduktion  der  anodisch  gebildeten  Oxydations- 
produkte, die  bei  der  üblichen  Elektrolyse  der  Halogenide  sehr 
grofse  Beträge  annimmt,  bei  dem  Chlomatrium  z.  B.  in  neutraler 
Lösung  von  55 7o  ^^^  ^^/o  herabgemindert  wurde. 

Lange  nach  dieser  Veröffentlichung  gelangte  ein  Patent  (110505 
Kl.  12)  von  Imhofp  zur  Ausgabe,  welcher  die  vor  Reduktion 
schützende  Wirkung  des  Chromates  bei  der  Elektrolyse  der  Chlor- 
alkalien gleichfalls  erkannte. 

Die  Patentanmeldung  datiert  vom  29.  März  1898,  und  deshalb 
gebührt  Imhoff  die  Priorität  der  Neuerung. 

Nichtsdestoweniger  erheischte  es  das  theoretische  Interesse,  dem 
Wesen  der  Wirkung  des  Chromatzusatzes  bei  der  Elektrolyse, 
wie  schon  am  Schlüsse  der  citierten  Abhandlung  angekündigt  nach- 
zugehen. 

Bevor  zu  den  Versuchen  übergegangen  wird,  die  zu  dem  Ende 
angestellt  wurden,  sollen  einige  Stellen  aus  der  Litteratur  besprochen 
werden,  welche  die  Elektrolyse  unter  Chromatzusatz  zum  Gegen- 
stand haben  und  in  denen  eine  Deutung  für  die  Wirkung  der  Chrom- 
saure  zu  geben  versucht  wird. 

Der  oben  genannte  Patentnehmer  spricht  sich  folgendermafsen 
aus:  „Die  vorliegende  Erfindung  gründet  sich  auf  die  Beobachtung, 
dafs  lösliche  Chromate  die  Eigenschaft  besitzen,  in  geringer  Menge 
dem  Elektrolyten  zugesetzt,  gewissermafsen  auf  mechanische  Weise 
eine  Abscheidung  von  Wasserstoff  zu  bewirken"  ....  „Es  findet 
hierbei,  dies  ist  wohl  zu  beachten,  keine  Reduktion  des  Alkali- 
chromates  statt,  auch  nicht  vorübergehend." 

Nach  dem  schwedischen  Patent  8820  vom  24,  November  1897 
(ref.  Zeitschriffc  für  Elektrochemie  1900,  6,  S.  482)  von  John  Landin 
soll  bei  der  Chloralkalielektrolyse  die  Chloratausbeute  dadurch  ver- 
bessert werden,  dafs  man  der  Chloridlösung  Verbindungen  solcher 
Metalle  zusetzt,  die  durch  wechselnde  Atomwerte  sich  auszeichnen 
und  infolge  davon  in  verschiedenen  Oxydations-  oder  Chlorverbin- 
dungsstufen auftreten  können  und  folglich  abwechselnd  höher  oxy- 
diert bezw.  chloriert  und  reduziert  werden.  Derartige  Verbindungen 
sollen  dann  die  Reduktion  des  Hypochlorits  oder  Chlorats  an  der 
Kathode  verhindern,  indem  sie  selbst  von  Wasserstoff  angegriffen 
werden  (möglicherweise  auch  auf  andere  Weise)  und  an  der  Anode 
leicht  Sauerstoff  aufnehmen  und  die  Bildung  von  Chlorat  befördern. 


Digitized  by 


Google 


—     71     — 

(Verhandl.  d.  15.  Skand.  Naturf.-Vers.  S.  215.)  Bei  den  VerbiD- 
dnngen^  welche  in  der  genannten  Weise  wirken  sollen,  wird  auch 
ansdrücklich  die  Chromsäure  genannt. 

Nach  der  im  Patent  ausgesprochenen  Ansicht  soll  also  der 
Chromsäare  eine  zweifache  Wirkung  zukommen: 

Sie  soll  einmal  an  der  Anode  die  Oxydation  zu  Chlorat  be- 
schleunigen, also  gewissermafsen  als  Sauerstoffüberträger  wirken, 
und  weiter  an  der  Kathode  die  Reduktion  des  Hypochlorits  dadurch 
verhindern,  dafs  sie  die  reduzierende  Wirkung  des  kathodischen 
Wasserstoffs  vom  Hypochlorit  und  Chlorat  gleichsam  auf  sich 
ablenkt. 

Was  letzteren  Punkt  anbelangt,  so  kann  es  sich  nur  um  die 
Reduktion  vom  Hypochlorit  handeln,  da  Chlorat  an  Platinkathoden 
einer  Reduktion  nicht  unterliegt.  Das  Hypochlorit  aber  ist  ein 
äufserst  kräftiger  Depolarisator.  Will  man  daher  die  Reduktion  des 
kathodischen  Wasserstoffs  auf  einen  anderen  Depolarisator  abwenden, 
dann  mufs  dieser  andere  Depolarisator  mindestens  von  gleicher 
Stärke  und  in  gleicher  Konzentration  zugegen  sein,  und  es  ist  nicht 
zu  verstehen,  wie  schon  ganz  minimale  Mengen  von  Chromat  die 
Reduktion  des  Hypochlorits  verhindern  sollen. 

Selbst  zugegeben,  dem  Chromat  käme  die  Eigenschaft  zu,  die 
Reduktion  von  Hypochlorit  auf  sich  abzulenken,  so  würde  zwar 
letzteres  in  der  Lösung  unverändert  bleiben,  der  zur  Reduktion  ver- 
brauchte Wasserstoff  aber  müfste  seiner  Menge  nach  der  gleiche 
sein,  ob  Chromat  zugegen  ist  oder  nicht,  da  er  eben  in  dem  einen 
Falle  zur  Reduktion  der  Chromsäure,  im  anderen  zur  Reduktion 
des  Hypochlorits  verbraucht  wird.  Die  gasanalytische  Verfolgung 
der  Vorgänge  lehrt  jedoch  etwas  ganz  anderes.  Bei  der  Elektrolyse 
von  Chlomatrium  beträgt  das  Defizit  an  Wasserstoff  ohne  Chromat- 
zusatz 54  ^/q,  mit  Chromatzusatz  dagegen  nur  4^0  von  derjenigen 
Menge,  welche  ein  in  demselben  Stromkreise  befindliches  Knallgas* 
voltameter  liefert.  Hierdurch  ist  die  zweite  Vermutung  Landins 
ausgeschlossen. 

Nicht  so  ohne  weiteres  von  der  Hand  zu  weisen  ist  die  erster^ 
Ansicht,  dafs  Chromsäure  an  der  Anode  als  Sauerstofftiberträger 
wirksam  sei.  Die  gleiche  Vermutung  wird  in  dem  Referat  Nr.  8i3 
der  Zeitschrift  f.  phys.  Chemie,  Band  83,  3.  Heft  ausgesprochen, 
wo  es  heifst:  „Es  ist  jedenfalls  am  zeitgemäfsesten,  die  Rolle  de» 
Chromates  als  eine  katalytische  anzusehen.^' 

Die  Vermutung,  dafs  die  Wirkung  des  Chromates  katalytischer 
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Natur  sei,  habe  auch  ich  in  meiner  Arbeit  geäufsert.  Die  be- 
schleunigte Umwandlung  yon  Hypochlorit  zu  Chlorat  durch  Chrom- 
säure, welche  ebenda  auf  rein  chemischen  Wege  festgestellt  wurde, 
war  es  ja  gerade,  die  dazu  die  Anregung  gab,  die  Elektrolyse  von 
Chlomatrium  unter  Zusatz  Ton  Chromat  zu  studieren,  indem  von 
dem  Gedanken  ausgegangen  wurde,  dafs  auch  bei  der  Elektrolyse 
an  der  Anode  durch  Entladung  von  CrO^-Ionen  Chromsäure  ent- 
stehen und  beschleunigend  auf  die  Chloratbildung  wirken  müsse. 

Die  durch  den  Chromatzusatz  erreichte  aufserordentlich  erhöhte 
Stromausbeute  schien  die  Vermutung  zu  bestätigen.  Der  umstand, 
dafs  das  Ealiumchromat,  trotzdem  es  in  sehr  geringer  Quantität 
dem  Elektrolyten  zugesetzt  wurde,  die  Ausbeute  an  Chlorat  stark 
begünstigt,  sprach  an  und  für  sich  nicht  gegen  diese  Annahme;  denn 
es  ist  allgemein  bekannt,  dafs  katalystisch  wirkende  Substanzen 
schon  in  sehr  geringer  Menge  sich  bethätigen  können. 

Zwei  Forderungen  jedoch,  welche  an  die  Versuchsergebnisse 
gestellt  werden  müssen,  wenn  die  Wirkung  der  Chromsäure  kata- 
litischer  Natur  ist,  sind  nicht  erfüllt:  die  Menge  des  bei  der  Elektro- 
lyse unbenutzt  entweichenden  Sauerstoffs  und  die  Menge  des  ge- 
bildeten Hypochlorits  müfste  mit  Chromatzusatz  kleiner  sein,  als 
ohne  einen  solchen.  Denn  die  katalytische  Wirkung  der  Chrom- 
säure kann  sich  doch  nur  darin  zu  erkennen  geben,  dafs  sie  eine 
vollständigere  Ausnutzung  des  Elektrolytsauerstoffs  hervorbringt 
Die  Thatsachen  lehren  aber  gerade  das  Gegenteil;  beim  Zusatz  von 
Chromat  entweichen  während  der  Elektrolyse  einer  neutralen  30  ^igen 
Kochsalzlösung  nach  ca.  20  Stunden  28.5  %  Sauerstoff  ungenutzt, 
ohne  Chromat  nur  12.4%.* 

Die  Reduktion  an  der  Kathode  erstreckt  sich  bei  der  Elektro- 
lyse der  Chloride  an  Platinkathoden  nur  auf  das  Hypochlorit. 
Thatsächlich  sinkt  bei  Zusatz  von  Chromat,  wie  man  aus  den  gas- 
analytischen Daten  ersehen  kann,  die  Reduktion  um  SO^o-  Schreibt 
man  dem  Chromat  eine  katalytische  Wirkung  zu,  so  könnte  diese 
Verminderung  der  Reduktion  nur  darauf  beruhen,  dafs  bei  seiner 
Gegenwart  an  der  Anode  die  Oxydation  zu  Chlorat  eine  derart  voll- 
ständige wäre,  dafs  überhaupt  kein  oder  nur  äufserst  wenig  Hypo- 
chlorit von  ihr  hinweg  in  die  Flüssigkeit  und  an  die  Kathode 
gelangte. 


»  Zeiischr,  f.  JMtrochem.  6,  470.     Versuch  II  u.  IIL 
Bboohxt,  BtiiL  8oe.  ekün.  Paria  8.  b^.  23  (1899),  196. 


Digitized  by 


Google 


—     TS    — 

Auch  dieser  Forderung  entsprechen  die  Thatsachen  in  keiner 
Weise.  Bei  der  Elektrolyse  der  Chloralkalien  erhält  man  mit 
•  Chromat  Laugen  von  einer  Hypochloritkonzentration,  wie  sie  ohne 
einen  solchen  Zusatz  nicht  erreicht  werden  können.  Der  Chromat- 
zusatz erhöhte  bei  einem  der  von  mir  seinerzeit  angeführten  Ver- 
suche den  Gehalt  an  HypochloritsauerstofF  von  1.15  auf  1.76  g  in 
500ccm.i 

Wer  diese  schon,  in  meiner  damaligen  Abhandlung  mitgeteilten 
Thatsachen  nur  einigermafsen  berücksichtigt,  der  kann  die  bei  der 
Elektrolyse  der  Chloralkalien  unt^r  Chromatzusatz  eintretenden  Ver- 
hältnisse nicht  schlechthin  der  katalytischen  Wirkung  der  Chrom- 
säure zuschreiben  (wenn  es  auch  zeitgemäfs  wäre). 

Die  Beobachtungen  weisen  vielmehr  sämtlich  darauf  hin,  dafs 
der  Chromatzusatz  seinen  Einäufs  an  der  Kathode  geltend  machte 
indem  er  hier  auf  irgend  eine  Weise  die  Reduktion  zu  yerhindem 
im  Stande  ist 

Es  wurden  deshalb  am  Schlufse  meiner  citierten  Abhandlung 
zwei  Hypothesen  aufgestellt: 

1.  ,yAn  der  Kathode  konnte  sich  ein  feiner  Überzug  von  Chrom- 
ozydhydrat  gebildet  haben,  der,  ähnlich  wie  bei  der  Elektrolyse 
von  Chlorcalciumlösungen  der  Kalk,  als  Diaphragma  wirkend  vor 
Reduktion  schützt.^'  2.  „Es  könnte  sich  an  der  Kathode  eine  Le- 
gierung von  Chrom  mit  dem  gerade  verwendeten  Kathodenmetall 
herausbilden.^' 

Bboghet,^  der  es  kürzlich  unternommen,  unter  Chromatzusatz 
die  Chloralkalielektrolyse  zu  studieren,  meint,  dafs  keine  dieser 
beiden  Ansichten  gültig  sein  könne.  Thatsächlich  hat  sich  aber, 
wie  im  folgenden  an  Versuchen  gezeigt  werden  wird,  die  Hypothese 
von  der  Bildung  eines  Diaphragmas  als  mit  allen  Thatsachen  im 
Einklang  befindlich  herausgestellt. 

Es  seien  zunächst  einige  Beobachtungen,  welche  für  den  Gang 
der  Untersuchung   als   leitende   Gesichtspunkte  dienten,   mitgeteilt. 

Elektrolysiert  man  eine  Kochsalzlösung  an  glatten  Platin- 
blechen unter  Zusatz  von  Kaliumchromat,  so  zeigt  die  Kathode 
im  Vergleich  zur  Anode  bei  auffallendem  Lichte  einen  bräunlich- 
gelben Schein.  Behandelt  man  die  gut  gewässerte  Kathode  mit 
verdünnter  Salpetersäure,  so  läfst  sich  in  dieser  Chrom  nachweisen. 

Als  ich  bei  einer  Elektrolyse    chromathaltiger   Kochsalzlösung 
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als  Kathode  ein  an  einem  Platindraht  befestigtes  Stückchen  Chrom 
benutzte  and  nach  beendigtem  Versuche  die  Zelle  über  Nacht  sich 
selbst  überliefs,  zeigte  sich  das  Chrom  am  andern  Morgen  mit  einem- 
goldgelben  Überzuge  bedeckt,  der  durch  kochendes  Wasser  nicht  za 
entfernen  war.  Derselbe  Überzug  hatte  sich  auch  an  dem  Platindraht 
gebildet,  an  welchem  das  Chrom  befestigt  war.  Der  gelbe  Körper 
liefs  sich  yon  den  erhabenen  Stellen  des  Chroms  abwischen. 

Herr  Dr.  Sonnbbobk  fahrte  im  hiesigen  Laboratorium  Elektro- 
lysen von  Kaliumchromat  mit  Platinanode  und  Bleikathode  aus. 
War  die  Lösung  des  Chromates  sauer,  so  zeigte  sich  nach  der  Elek- 
trolyse die  Bleikathode  mit  einem  gelben,  war  sie  neutral  oder 
alkalisch,  mit  einem  grünen  Überzuge  bedeckt 

Schon  diese  Thatsachen  an  und  für  sich  machen  es  sehr  wahr- 
scheinlich, dafs  sich  an  der  Kathode  eine  Verbindung  des  Chroms 
in  geringer  Menge  ausscheidet. 

um  zunächst  die  von  mir  seinerzeit  ausgesprochene  Möglich- 
keit, dafs  sich  an  der  Kathode  metallisches  Chrom,  resp.  eine  Legierung 
zwischen  Chrom  und  dem  gerade  verwendeten  Kathodenmetall  bildet, 
und  dafs  die  Verminderung  der  Reduktion  auf  spezifische  Egen- 
schaften  dieses  Metalls  zurückzuführen  sei,  zu  prüfen,  wurden  Elektro- 
lysen angestellt,  in  denen  metallisches  Chrom  als  Kathode  diente. 
Die  Anordnung  der  Versuche  bietet  hier  einige  Schwierigkeiten,  da 
sich  das  Chrom  schwer  als  Elektrode  anbringen  läfst.  Würde  man 
das  Metall  mit  einem  Platindraht  umwickeln,  so  würden  die  Resultate 
nicht  unzweideutig  sein. 

Es  wurde  deshalb  in  folgender  Weise  verfahren:  Ein  grofses 
Stück  Chrom,  welches  mir  Herr  Dr.  Goldschmidt  in  Essen  in 
liebenswürdiger  Weise  zur  Verfügung  stellte,  wurde  auf  den  Boden 
eines  kleinen  Gläschens  gestellt,  das  sich  durch  einen  Gummistopfen 
luftdicht  verschliefsen  liefs.  Durch  den  letzteren  wurde  vermittelst 
einer  engen  Bohrung  ebenfalls  luftdicht  ein  starker  Kupferdraht 
geführt  und  fest  gegen  das  Chrom  gedrückt.  Aufserdem  wurden 
durch  den  Stopfen  noch  ein  in  ein  Glasrohr  eingeschmolzener  Platin- 
draht, an  den  ein  als  Anode  dienendes  Platinblech  (2x5  qcm)  ge- 
schweifst war,  und  ein  Gasableitungsrohr  angebracht. 

Die  folgenden  Tabellen  geben  die  Resultate  wieder,  die  in  schwach 
alkalischen  und  schwach  sauren  gesättigten  Lösungen  von  Natrium- 
jodat  mit  und  ohne  Zusatz  von  Chromat  erhalten  wurden. 

Das  Gläschen  wurde  mit  der  Lösung  nur  soweit  angefüllt,  dals 
der  Kupferdraht  nicht  mit   dem   Elektrolyten  in  Berührung  kam. 


Digitized  by 


Google 


—     75     — 

Die  Stromstarke  betrug  0.6  Amp.^  die  Spannung  wegen  der  geringen 
Löslichkeit  des  Jodats  8  Volt. 

Versuch  14  bis  17. 

Lösung:  25  com  gesättigte  Lösung  von  NaJO,  +  1  com 
n-HjSO^ 

0.6  Amp.,  8  Volt. 

Versuchs-      Gasentnahme  nach  ccm  Wasserstoff  r»  «     i>«j.,ui4^ 

Nr.  Minuten  Knallgasvoltameter        Zelle     ^'''^^'  Keduküon 

14)  15  42.7  33.0  22.7 
45                        56.7                 44.5  21.5 

Lösung:    25  ccm  gesättigte  Lösung    von  NaJO,  0.1  g 
K,CrO^+l  ccm  ».H,SO^ 

15)  30  37.0  32.2  12.9 
60                        42.2                 37.3              11.6 

Lösung:    25  ccm  gesättigte  Lösung  von  NaJOg  +  lccm 
n-KOH 
0.7  Amp.,  8  Volt  (schwankend) 

16)  40  47.8  35.5  21.6 

Lösung:    25  ccm   gesättigte  Lösung   von    NaJO,  0.1  g 
KjCrO^  +  l  ccmn-KOH 
0.7  Amp.,  8  Volt 

17)  30  43.1  39.3  8.8 
60                        41.7                 37.1              11.0 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dafs  das  Chrom  als  Metall 
die  Reduktion  nicht  zu  verhindern  vermag  und  dafs  die  beim  Zusatz 
von  Chromat  beobachteten  Erscheinungen  nicht  auf  spezifische  Eigen- 
schaften dieses  Metalls  zurückzufuhren  sind. 

Von  den  weiteren  Möglichkeiten,  wie  das  Chromat  an  der  Ka- 
thode wirksam  sein  konnte,  kam  also  nur  noch  die  Bildung  eines 
Diaphragmas  in  Betracht,  die  durch  die  oben  angezogenen  Thatsachen 
mehr  als  wahrscheinlich  gemacht  wurde. 

Um  einen  unzweideutigen  Beweis  fiir  die  Richtigkeit  dieser  An- 
nahme zu  erbringen,  unternahm  ich  es,  die  kathodischen  Zersetzungs- 
spannnngen  folgender  drei  Lösungen  zu  untersuchen: 

1.  V«o  &q^-  NaJOj,  O.Ol  n-KOH. 

2.  l/ao  äqu.  K^CrO^,  O.Ol  n-KOH. 

3.  Vio  H"^  KJO3  +  V20  äqu.  KjCrO^,  O.Ol,  n-KOH, 
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Die  Resultate  finden  sich  in  den  Kurven  (Fig.  87  bis  39). 

Eine  Kette  plat.  Pt^  O.Ol  n-KOH  |  O.Ol  n-KOH  V,o  ^V^-  ^^0, 
plat  Pt.  zeigte  die  E.K.  0.934  Volt  und  eine  Kette  plat  Pt^  O.Ol 
«-KOH  I  O.Ol  n-KOHV,o  äqu.  K,CrO^  plat.  Pt.  0.908  Volt 

Hiernach  scheint  KJO3  ein  etwas  stärkerer  Depolarisator  zu  sein 
als  K^CrO^.  Geht  man  von  der  wahrscheinlichen  Annahme  aus,  dafs 
der  stärkere  kathodische  Depolarisator  leichter  reduzierbar  ist,  als  der 
schwächere,  so  war  zu  erwarten,  dass  KJO3  zwar  bei  einem  höheren 
Potential  reduziert  werden  würde,  dass  aber  die  Reduktionsspannungen 
der  beiden  Lösungen  nicht  wesentlich  yerschieden  sein  würden. 

Die  Thatsachen  bestätigen  diese  Erwartung  nicht. 

Es  geht  durch  die  Lösung  von  Kaliumchromat  erst  bei 
ca.  +  0.45  Volt  Strom,  wo  auch  gleichzeitig  gasförmiger  Wasser- 
stoff auftritt,  während  beim  jodsauren  Kalium  am  glatten  Platin  bei 
ca.  ±  0.0  Volt  die  Kurve  ansteigt.  Es  hat  also  den  Anschein,  als 
ob  Chromat  überhaupt  nicht  reduziert  wird.  Läfst  man  die  An- 
nahme gelten,  dafs  schon  geringe  Mengen  von  Chromoxyd,  welche 
sich  an  der  Kathode  ausscheiden,  im  stände  sind,  nach  Art  eines 
Diaphragmas  die  Reduktion  zu  verhindern,  so  ist  das  nicht  wunder- 
bar. Eine  minimale  Reduktion  wird  auch  hier  stattfinden,  aber  mit 
der  geringsten  Menge  des  dadurch  gebildeten  Chromoxyds  ist  der 
weiteren  Reduktion  und  dadurch  bedingten  weiteren  Entstehung 
gröfserer  Mengen  von  Chromoxyd  der  Boden  entzogen. 

Literessant  und  beweisend  für  die  Annahme  der  Bildung  eines 
Diaphragmas  gestaltet  sich  der  Verlauf  der  Kurven  in  Fig.  38  u.  39, 
welche  in  einem  Gemische  der  Lösungen  von  Jodät  und  Chromat 
zu  gleichen  Teilen  gewonnen  wurden.  In  Fig.  38  wurde  zwischen 
zwei  aufeinanderfolgenden  Messungen  ftlnf,  in  Fig.  39  zehn  Minuten 
gewartet.  Bei  beiden  bemerkt  man  ein  anfängliches  Ansteigen  der 
Stromdurchgangskurve  in  der  Nähe  des  Potentials,  welches  zur  merk- 
lichen Reduktion  des  Jodates  benötigt  wird;  dann  wird  die  Kurve 
parallel  zur  Abscissenachse,  wendet  sich  wieder  nach  unten,  um 
erst  bei  dem  Potential,  bei  dem  H'  zu  gasförmigem  H,  entladen 
wird,  rapid  anzusteigen. 

Dieser  eigentümliche  Kurvenverlauf  erklärt  sich  folgendermassen: 
Jodsaures  Kalium  wird  als  stärkerer  Depolarisator  firüher  reduziert 
als  chromsaures  Kalium.  Ist  das  Depolarisationspotential  des  Chro- 
mates noch  nicht  erreicht,  dasjenige  des  Jodates  aber  überschritten, 
so  unterliegt  nur  das  letztere  der  Reduktion.  Solange  sich  das  Ka- 
thodenpotential  zwischen  diesen  beiden  Werten  bewegt,  kann  sich 
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noch  kein  Ghromozyddiaphragma  bilden,  und  somit  wird  auch  die 
Reduktion  des  Jodats  nicht  gehindert  werden.  Überschreiten  wir 
jedoch  das  Depolarisationspotential  des  Chromats,  so  ist  die  Be- 
dingung zur  Eeduktion  desselben  und  somit  zur  Diaphragmenbildung 
gegeben  y   die  Reduktion  des  gleichzeitig  vorhandenen  Jodats  wird 


Fig.  37. 


0.S 

Absolutes  Potential. 

Yon  da  ab  gehindert.  Der  umstand ,  dafs  die  Kurve  zunächst 
parallel  wird,  scheint  darauf  hinzudeuten,  dafs  die  Reduktions- 
geschwindigkeit des  CrOj  zu  Cr203  zunächst  keine  grofse  ist,  dafs 
die  Dicke  der  Chromoxydschicht  noch  nicht  hinreicht,  die  Reduktion 
völlig  zu  verhindern,  sondern  nur  zu  verlangsamen.  Erst  von  einem 
bestimmten  Potential  ab,  das  sich  aus  Fig.  38  zu  0.2  Volt  ergiebt, 
f&llt  die  Kurve  wieder  abwärts. 
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Geht  man  mit  der  polarisierenden  E.E.,  nachdem  man  das  Po- 
tential der  Wasserstoffentwickelnng  erreicht  hat,  langsam  zu  kleineren 
Werten  zurück,  so  erhält  man  die  punktiert  gezeichnete  Linie  (Fig.  38). 
Bei  den  hohen  Potentialen,  hei  denen  also  vorher  bei  steigender  E.E. 
ein  vermehrter  Stromdurchgang  statthatte,  bleibt  er  bei  sinkender 
E.E.  aus,  da  das  Diaphragma  eine  gewisse  Beständigkeit  hat,  wenn 
es  einmal  gebildet  ist  Der  Unterschied  zwischen  dem  Eurvenverlauf 
bei  ansteigender  und  abfallender  E.E.  besteht  also  darin,  dafs  in 
letzterem  Falle  ein  die  Reduktion  hinderndes  Diaphragma  existiert^ 
im  ersteren  erst  gebildet  wird. 

Beiläufig  bemerkt,  steigt  die  Eurve  für  die  reine  EJOj-Lösnng 
stetig  rapid  an,  so  dafs  sie  auf  der  Fig.  37  nicht  mehr  gezeichnet 
werden  konnte.  Beim  absoluten  Potential  +  0.4,  wo  in  der  ge- 
mischten Lösung  10000  E-^e  35  ist,  ist  bei  der  reinen  EJOj-Lösung 
10000  E—e  14000. 

Diese  Versuche  lassen  keinen  Zweifel  mehr  darüber  bestehen, 
dafs  die  Störung  der  Depolarisation  einer  Verbindung  des  Chroms 
zuzuschreiben  ist,  die  sich  bei  einem  bestimmten  Potential  zu  bilden 
beginnt.  Sie  deuten  weiter  darauf  hin,  dafs  das  Depolarisations- 
Potential  des  Jodats  höher  liegt  als  das  des  Chromats.  Das  letztere 
flir  neutrale  und  alkalische  Lösungen  auf  eine  andere  Weise  zu 
finden,  habe  ich  mich  vergeblich  bemtLht. 

Die  Beobachtung  von  Stebbt,^  dafs  sich  an  Quecksilberkathoden 
bei  der  Elektrolyse  von  Chromaten  Chromoxyd  bildet,  veranlafste 
mich,  die  Zersetzungsspannung  einer  gleich  alkalischeu  EJ03-Lö8ung 
mit  Quecksilberkathode  zu  bestimmen.  Die  erhaltene  Eurve  unter- 
schied sich  jedoch  nicht  von  der  in  einer  äquivalenten  Lösung  von 
E^SO^.  In  sauren  Lösungen,  mit  denen  Stbeet  arbeitete,  treten 
jedoch  andere  Verhältnisse  ein. 

Wenn  auch  die  vorangehenden  Versuche  und  Überlegungen 
unzweideutig  beweisen,  dafs  das  Chromat  eine  ausgesprochene  Ver- 
änderung der  kathodischen  Vorgänge  hervorruft,  so  soll  doch  nicht 
grundsätzlich  bestritten  werden,  dafs  es  auch  bei  gewissen  elektro- 
lytischen Operationen  die  Oxydationsvorgänge  an  der  Anode  kata- 
lytisch  zu  beeinflufsen  im  stände  ist.  Bei  der  Deutung  der  auffallend 
veränderten  Verhältnisse,  welche  ein  geringer  Chromatzusatz  bei  der 
Elektrolyse  der  Halogenide  hervorruft,  tritt  diese  Möglichkeit  jeden- 
falls ganz  in  den  Bintergrund. 


*  D.RP.  109824,  KL  12. 
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Zu  dieser  Behauptung  berechtigt,  wie  gesagt,  schon  allein  die 
Thatsache,  dafs  bei  der  Chloralkalielektrolyse  der  Hypochloritgehalt 
einen  Betrag  erreicht,  zu  dem  man  ohne  Chromatzusatz  nicht  gelangt, 
und  dafs  letzterer,  was  man  bei  einer  katalytischen  Wirkung  ganz 
und  gar  nicht  erwarten  sollte,  eine  vermehrte  Entwickelung  unbe- 
nutzten SauerstoflFs  hervorruft.  Denn  welche  katalytischa  Wirkung 
sollte  man  der  Chromsäure  sonst  zuschreiben,  als  dafs  sie  eine  voll- 
ständigere Ausnutzung  des  anodischen  ElektrolytsauerstoflFs  bewirkt? 

Die  folgenden  Versuche  sollen  weiter  zeigen,  dafs  ein  Chromat- 
zusatz  bei  der  Elektrolyse  auch  solcher  Verbindungen  einen  bedeuten- 
den Einflnfs  auszuüben  vermag,  wo  eine  katalytische  Wirkung  an  der 
Anode  ausgeschlossen  erscheint,  indem  sie  bei  der  Elektrolyse  nur 
einer  kathodischen  Veränderung  unterliegen. 

Versuch  18  bis  20. 

Anode  und  Kathode  je  ein  glattes  Platinblech  (2x5  qcm). 

Lösung:  10  g  Na^SO^  10  aq  gelöst  in  100  ccm  gesättigter 
Lösung  von  NaJOg. 

-C^ii  =  -^Ä^  =  0.1  Amp.  qcm. 


_ 

ccm  Wasserstoff 

Prozent 

1 

Versuchs- 

Gasentnahme 

im  Knall- 

in  der 

Re- 

Bemerkung 

Nr. 

nach  Min. 

gasvolta- 

Versuchs- 

daktion 

meter     |      zelle 

18.  ohne 

15 

41.2 

15.5 

62.7 

starke  Braan- 

färbung 
'  durch  freies 

Chromat 

30 

41.4 

18.7 

54.8 

45 

44.8 

28.2 

48.2 

1    Jod  an  der 

'       Anode 

1 

19.     +0.1  g 

15 

40.6 

38.2 

5.9 

1          ganz 
schwache 

KjCrO^ 

30 
/>^=Z)Ä^-=0.2Amp. 

89.2 

37.2 

5.1 

Jodausschei- 
1         dang 

60 

38.7 

37.2 

3.8 

1 

2>a=^üM).8Amp. 

;  Greruch  nach 

90 

86.8 

35.8 

2.7 

1         Ozon 

20.  ohne  Chro- 

1 

mat.  Das  als 

1 

Kathode   be- 

nutzte Platin- 

blech   wurde 

1   Stande    in 

einer  Lösung 

15 

r>o.9 

33.6 

33.8 

von    KjCr04 

45 

43.6 

31.7 

27.3 

kathodisch 

polarisiert, 

1 

danach  1  Std. 

in      fliefsen- 

dem  Wasser 

gewaschen. 

1 
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Bier  konnte  von  einer  katalytischen  Wirkung  des  Chromates 
an  der  Anode  nicht  gut  die  Bede  sein,  da  die  elektrolytische  Bildung 
von  Perjodat  trotz  mehrfach  auch  von  mir  darauf  gerichteter  Ver- 
suche noch  nicht  beobachtet  worden  ist.  Trotzdem  ist  durch  den 
geringen  Zusatz  Von  Chromat  in  Versuch  19  die  Reduktion  um  60^0 
gegenüber  Versuch  18  vermindert. 

In  Versuch  20  wurde  schliefslich  noch  dieselbe  Kathode,  welche 
zu  einer  Elektrolyse  yon  Ealiumchromat  gedient  hatte,  nachdem  sie 
eine  Stunde  in  fliessendem  Wasser  gewaschen  worden  war,  als  Kathode 
bei  der  Elektrolyse  einer  Lösung  yon  KJO3  ohne  Chromatzusatz 
verwandt  Es  zeigte  sich  hier  ebenfalls  eine  stark  yerminderte  Re- 
duktion, trotzdem  keine  Spur  einer  gelblichen  Färbung  des  Elektro- 
lyten zu  erkennen  war. 

Bei  den  im  folgenden  auszuftLhrenden  Versuchen  mit  Salpeter- 
lösungen,  die  ebenfalls  anodisch  keine  Veränderung  erleiden,  bei 
denen  also  dort  gleichfalls  der  katalytische  Einflufs  der  Chromsäure 
herausfällt,  sieht  man,  dafs  ein  Chromatzusatz  die  Reduktion  um 
das  Vierfache  vermindert. 

Versuch  21  und  22. 

Anode  und  Kathode  je  ein  glattes  Platinblech  (2x5  qm). 

Lösung:  Vi  «-KNOj  (100  ccm). 

-öa  =  -Djf  =»  0.1  Amp.  qcm. 
Stromstärke  1  Amp. 


Gasentnahme 
nach  Min. 

ccm  WasserstoflP 

Versuchs- 
Nr. 

im  Knall- 

gasYolta- 

meter 

in  der 

Versuchs- 

zelle 

Prozent 
RednktioD 

21.  ohne  Chromat 

22.  +0.1  g 
B;Cr04 

120 
240 

90 
380 

40.0 
40.5 

52.8 
40.0 

9.4 
10.0 

41.7 
82.2 

76.6 
75.8 

19.2 
19.5 

Ich  glaube,  dafs  diese  Versuche  genügen,  um  die  Wirkung  des 
Ghromatzusatzes  als  eine  diaphragmenbildende  zu  kennzeichnen  und 
die  Möglichkeit  einer  katalytischen  mehr  als  unwahrscheinlich  zu 
machen. 

Es  erübrigt  noch  darauf  einzugehen,  wie  es  kommt,  dafs  ein 
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solches  Diaphragma  die  Reduktion  zu  verhindern  vermag.  Man  ver- 
steht dies  wiederum,  wenn  man  bedenkt,  dafs  der  Depolarisator,  um 
reduziert  werden  zu  können,  bezw.  um  den  Wasserstoff  zu  depo- 
larisieren, in  Berührung  mit  dem  Eiektrodenmetall  kommen  mufs. 
Dies  wird  aber  durch  eine  auf  dem  Metall  aufliegende  schwer  lösliche 
Verbindung  wenn  nicht  verhindert,  so  doch  sehr  erschwert  werden,  so 
dafs  nur  Reaktionen  stattfinden  können  zwischen  Ionen,  die  dem 
!Elektrodenmetall  durch  Wanderung  zugeführt  werden. 

Was  femer  die  chemische  Zusammensetzung  des  Diaphragmas 
anbelangt,  so  wird  durch  die  Versuche  wahrscheinlich  gemacht,  dafs 
es  in  sauren  Lösungen  und  in  Lösungen,  in  denen  sich  eine  oxydierende 
Verbindung  befindet,  aus  chromsaurem  Chromoxyd,  sonst  aus  Chrom- 
oxyd besteht. 

Über  die  Richtigkeit  dieser  Annahme  hegte  ich  seinerzeit  des- 
halb berechtigte  Zweifel,  weil  bei  der  Chloralkalielektrolyse  Hypo- 
chlorit sich  bildet  und  letzteres  Chromoxyd  schnell  und  vollständig 
zu  Chromsäure  oxydiert. 

Auch  chromsaures  Chromoxyd  wird,  freilich  mit  geringerer  Ge- 
schwindigkeit, wie  ich  mich  überzeugte,  glatt  durch  Hypochlorit  zu 
Chromsäure  oxydiert. 

Da  aber  Hypochlorit  an  die  Kathode  stets  in  grofsen  Mengen 
gelangt,  denn  sonst  könnte  es  ja  der  Reduktion  nicht  unterliegen, 
so  ist  es  nicht  ohne  weiteres  verständlich,  wie  die  Verbindungen  des 
Chroms  dort  beständig  sein  sollen. 

Es  erscheint  fraglich,  ob  man  sich  über  diese  Bedenken  durch 
die  Annahme  hinwegsetzen  darf^  dafs  die  Reaktion 

13)  Cr^Oj  +  3KC10  =  2^0,  +  3KC1 

eine  sehr  kleine  Geschwindigkeit  besitzt. 

Die  folgende  Überlegung  vermag  vielleicht  auch  über  diese 
Schwierigkeit  hinwegzuhelfen.  Bei  der  Elektrolyse  einer  neutralen 
Kochsalzlösung  z.  B.,  welche  Chromat  enthält,  bildet  sich  zunächst 
ein  Überzug  von  Chromoxyd,  der  auch  als  solcher  beständig  ist, 
solange  noch  kein  Hypochlorit  an  die  Kathode  gelangt.  Tritt  aber 
dieses  ein,  so  wird  zunächst  die  äufserste,  der  Anode  zugewandte 
Schicht  des  Cr,Oj  zu  CrOg  oxydiert.  Die  letztere  wird  aber  sofort 
durch  das  nach  der  Kathode  zu  liegende  Cr^O,  zu  schwer  löslichem 
chromsauren  Chromoxyd  gebunden,  so  dafs  man  jetzt  ein  Diaphragma 
aus  dieser  Verbindung  hat,  dessen  einzelne  Teilchen  so  gerichtet 
sein  müssen,  dafs  das  Cr^Og  nach  der  Kathode,  die  CrOj  nach  der 

Z.  iDorg.  Chem.  XXVI.  6 
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Anode  zugewandt  ist.  Das  von  der  Anode  her  andringende  Hypo- 
chlorid  kann  jetzt  die  Chromsäure  nicht  weiter  oxydieren,  und 
ebensowenig  wird  das  nach  der  Kathode  zu  liegende  Chromoxyd 
einer  weiteren  Reduktion  unterliegen  können. 

Das  Wesentliche  hierbei  ist,  dafs  die  durch  das  Hypochlorit  ge- 
bildete Chromsäure  sofort  in  eine  schwer  lösliche  Verbindung  über- 
geht. Würde  dies  nicht  der  Fall  sein,  würde  die  entstehende  Chrom- 
säure als  solche  bestehen  bleiben  und  somit  in  Lösung  gehen,  also 
nicht  an  der  Kathode  durch  das  Chromoxyd  festgehalten,  dann  müfste 
Hypochlorit  Ghromoxyd  fortschreitend  bis  zur  Kathode  zu  Chrom- 
säure oxydieren,  und  es  müfste  fortwährend  durch  kathodische  Re- 
duktion regeneriert  werden.  Damit  aber  fiele  der  ganze  Vorteil 
des  Chromatzusatzes  fort;  denn  es  ist  gleichgültig  für  die  Strom- 
ausbeute, ob  Hypochlorit  selbst  reduziert  wird,  oder  ob  es  erst  einen 
anderen  Körper  oxydiert,  der  dann  seinerseits  der  Reduktion  unterliegt 

Die  Elektrolyse  mit  Chromat  stellt  somit  einen  der  idealsten 
Diaphnigmenprozesse  vor,  den  man  sich  denken  kann. 


Anhang. 


1 

20 

äq.  KJOb, 

O.Ol  «-KOH  plat  Ft. 

A.P.^ 

^-cxIOOOO 

-0.530 

0 

-0.450 

0 

-0.390 

14 

-0.346 

35 

-0.312 

112 

-0.280 

189 

+  0.570 

19600 

1 
20 

äq.  KBiO., 

O.Ol  «-K01I  plat  Ft. 

AP. 

^-6X10000 

-0.700 

0 

-0.656 

0 

-0.616 

21 

-0.594 

42                           j 

-0.558 

77                           1 

-0.538 

84                            1 

-  0.522 

98 

-  0.490 

210 

-0.472 

332                            1 

2.  2Q  äq.  KjSO*,  O.Ol  w-KOH  plat  Pt 
A.P.  i7-ex  10000 


+  0.087 
+  0.167 
+0.244 
+  0.32S 
+  0.404 
+0.445 
+  0.460 


42 
42 
42 
48 
48 
180 
438 


2^  äq.  K,Cr04,  O.Ol  n-KOH  plat  Pt 


A.P. 

-0.25 
-0.182 
-0.115 
-0.048 
-0.022 
+  0.174 
+  0.247 
+  0.822 
+  0.397 
+  0.447 
+  0.472 


^-CX  10000 
0 
28 
28 
28 
28 
28 
28 
28 
28 
91 
208 


*  A.P.  bedeutet  Absolutes  Potential. 
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5-  Y  n-NaClO,,  0,01  n-KOH 


A.P. 

^-«X  10000 

+  0.042 

28 

+  0.126 

28 

+0.202 

28 

+0.282 

28 

+  0.862 

49 

+0.398 

49 

+  0.426 

98 

+0.450 

210 

6.  Y  n-NaClOs,  O.Ol  n-KOHPe 
A.P.  ^- ex  10000 


+  0.090 
+  0.180 
+  0.168 
+  0.204 
+  0.240 
+0.276 
+  0.310 
+  0.342 
+  0.370 
+  0.398 
+  0.420 


21 

21 

28 

28 

42 

49 

70 

91 

140 

196 

245 


w-NaClO,,  O.Ol  n-KOUFe 


A.P. 

J&-CX  10000 

+0.010 

86 

+0.084 

56 

+0.152 

77 

+0.218 

105 

+0.270 

*  168 

+0  814 

259 

+  0.354 

871 

Y  n-Na,804,  O.Ol  n-KOHPe 


A.P. 

j&-exl0000 

+  0.541 

21 

+  0.620 

28 

+  0.686 

77 

+  0.789 

182 

+  0.784 

372 

9.  Y  n-NajSO^,  O.Ol  n-KOHPe 

A.P. 

E- 

-6X10000 

+  0.296 

49 

+0.868 

77 

+0.424 

154 

+0.478 

217 

+  0.586 

280 

10.  Y  n-KNO„  O.Ol  n- 

KOHPe 

A.P. 

E- 

-cxlOOOO 

+  0.104 

12 

+  0.190 

12 

+  0.270 

12 

+  0.352 

18 

+  0.430 

24 

+  0.498 

60 

+  0.556 

108 

+  0.602 

180 

+  0.666 

408 

11. 


1 


y-KNO,,  O.Oln-KOHFe 

A.P.        JT-fiX  10000 


+  0.106 
+0.176 
+  0.250 
+  0.320 
+0.886 
+  0.426 
+0.446 


42 

70 
98 
119 
168 
278 
899 


12. 


20 


äq.  KJOa,  O.Ol  n-KOH  glatt  Pt. 
A.P.        JS'- 6X10000 
0 


-0.270 
-0.202 
-0.186 
-0.068 
+  0  008 
+  0.055 
+  0.095 
+  0.138 
+0.179 
+  0.218 


0 

21 

21 

42 

68 

84 

154 

210 

278 

6* 
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18.  -     äq.  KjSO^,  O.Olw-KOHCtt 

A.P.  ^-ex  10000 

-0.014  28 

+0.048  56 

+  0.102  114 

+0.166  140 

+  0.280  154 

+0.306  154 

+  0.874  168 

+0.440  288 

+  0.546  448 

14.  j-  fiq.  K^SO*,  O.Ol  »-KOHPb 

A.P.  J5- ex  10000 

+  0.274  20 

+  0.340  70 

+0.396  105 

+  0.468  119 

+  0.530  161 

+  0.615  147 

+  0.692  161 

+0.790  140 

+0.858  161 

-0.922  288 

16.  -j-  n-KNO.,  O.Ol  n-KOH  plat  Pt 

A.P.  J?- ex  10000 

-0.188  12 

+0.182  12 

+  0.255  24 

+  0.380  24 

+  0.408  80 

+  0.460  90 

+  0.482  204 

+  0.494  408 

+  0.514  636 

16.  -j-w-KNO,,  0.01«-KOH  glatt  Pt 

A.P.  JT-ex  10000 

+  0.242  24 

+  0.822  SO 

+0.894  30 

+  0.466  42 

+  0.522  108 

+  0.558  286 

+  0.616  760 


17.  -j-n-KNO„  O.Oln-KOHHg 

A.P.  J&- ex  10000 

+  0.566  12 

+0.646  24 

+  0.723  SO 

+0.802  86 

+  0.866  90 

+  0.914  156 

+  0.948  818 

+0.970  552 


18.  —  n-KNO,,  0.01n-KOHZn 

A.P.  ^- ex  10000 

+0.346  0 

+0.418  6 

+  0.506  6 

+  0.584  30 

+  0.660  86 

+  0.738  42 

+  0.796  84 

+  0.830  240 

+  0.888  480 


19.  -y  ftq.  K,S04,  O.Oln-KOHHg 

A.P.  jE'-ex  10000 

+0.654  18 

+0.736  18 

+  0.818  18 

+0.896  86 

+  0.976  36 

+  1.056  114 

+  1.108  198 

+  1.139  482 


20.  --  fiq.  K,804,  O.Ol  »-KOHZn 

A.P.  .S- ex  10000 

+  0.674  6 

+  0.754  12 

+0.885  24 

+  0.918  24 

+  0.990  66 

+  1.045  150 
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rpfiq.NaNOt, 

0.01f»-KOHpla« 

A.P. 

J?-6X  10000 

-0.046 

14 

-0.014 

21 

-0.010 

28 

+0.034 

85 

+  0.054 

42 

+0.094 

84 

+0.126 

154 

«q.  NaNO^O.Ol  «-KOH  glatt.  Pt. 


A.P. 

E- 

-exIOOOO 

-0.090 

14 

+  0.064 

14 

+  0.148 

14 

+  0.218 

21 

+  0.294 

14 

+  0.326 

28 

+  0.400 

36 

+  0.474 

49 

+  0.504 

63 

+  0.530 

112 

+  0.538 

140 

Y-w-NaNO„  O.Oln- 

KOHFe 

A.P. 

E- 

-6X10000 

+  0.030 

49 

+  0.126 

49 

+  0.194 

77 

+0.250 

133 

+  0.300 

196 

+  0.340 

322 

+  0.372 

434 

-y-fj-NaNO,,  0.01f»-KOHZn 


A.P. 

iE-exlOOOO 

+  0.292 

42 

+0.370 

42 

+  0.446 

68 

+  0.518 

84 

+  0.580 

133 

+  0.628 

231 

+  0.664 

350 

26.  —  aq.  K,804,  O.Ol  n-KOHZn 
A.P.  .ff- ex  10000 


26. 


+0.632 

28 

+  0.792 

49 

+  0.856 

68 

+0.920 

112 

+  0.954 

189 

+  0.988 

864 

|-&q.NH,OHHCl, 

O.Oli 

glattes  Pt 

A.P.          E- 

-exl 

+  0.052 

28 

+  0.120 

49 

+  0.166 

105 

+  0.200 

161 

+  0.230 

308 

+  0.260 

546 

27.  -:j-äq.NH,OHHCl,0.01n-KOHEu 


A.P. 

^-aXlOOOO 

-0.350 

21 

-0.294 

49 

-0.228 

70 

-0.146 

68 

-0.074 

91 

-0.010 

217 

+  0.032 

294 

+0.104 

815 

+  0.190 

808 

+0.270 

455 

+  0.322 

525 

28.  yäq.NH,OHHCl,0.01n.KOHHg 


A.P. 

J&-«X  10000 

+0.280 

28 

+  0.850 

35 

+0.408 

49 

+  0.436 

91 

+0.464 

154 

+0.492 

217 

+  0.530 

259 
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29.  Hydrazinsulfat,  O.OUi-KOH 


A.P. 
-0.360 
-0.320 
-0.270 
-0226 
-0.208 
-0.188 
-0.180 
-0.174 


E-cX  :oooo 

28 

49 

70 

91 
126 
147 
196 
245 


38. 


30.  —  äq.  NH,0HHC1, 0.01«-KOHPb 


A.P. 

+  0.080 
+0.162 
+  0.240 
+  0.314 
+  0.380 
+  0  430 
+  0.470 
+  0.502 


^-6X10000 

49 

35 

42 

49 

77 
138 
259 
371 


81.  —  n-NaClOa,  O.Oln-KOHCo 


A.P. 
+0.04 
+  0.13 
+  0.21 
+  0.29 
+0.36 
+0.39 
+  0.418 
+  0.45 


10000  E-e 

28 

28 

28 

63 
183 
364 
588 
763 


32.  —  «-KNO,,  0.01n-KOHZn 

A.P.  J7- ex  10000 

+0.394  28 

+  0.474  36 

+  0.552  42 

+  0.628  63 

+  0.684  119 

+  0.716  252 


4«q-KJo., 

0.01»-H,SO4  pl 

A.P. 

E- 

-ex  10000 

-1.207 

0 

-1.156 

21 

-1.119 

63 

-1.092 

140 

-1.066 

266 

-1.046 

336 

84.  -j-äqK,S04,  O.Oln-KOH 
schwammiges  Zn 


A.P. 
+  0.590 
+  0.756 
+  0.786 
+  0.804 
+  0.816 


^-ex  10000 
0 
7 

70 
224 
420 


85. 


-j-  äq.  KjSO*,  O.Oln-KOH 

glattes  Zn 
A.P. 
+0.590 
+  0.664 


+0.732 
+0.806 
+0.856 
+  0.916 
+  0.956 


^-cxlOOOO 

56 

56 

70 

84 
147 
224 
364 


86. 


2^  Äq.  KJO,,  O.Ol  «-KOH  glatt  Aa 
A.P.  ^- ex  10000 


-0.020  21 

+  0.036  35 

+  0.080  56 

+0.112  77 

+0.140  105 

+  0.160  140 

+  0.182  189 

87.  "2Ö*  *^*  ^*^^»'  ^-^^  w-KOH 
Au,  elektrolytisch 


A.P. 
-0.040 
+  0.024 
+  0.060 
+  0.092 
+  0.110 
+0.124 
+0.136 


^- ex  10000 

35 

42 

63 

91 
126 
168 
210 
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38.  - 


2U 


aq.  KJO„ 

O.Ol 

«-KOH 

Au  Bchwamzniges 

A.P. 

E' 

-ex  10000 

-0.312 

28 

-0.220 

28 

-0.158 

35 

-0.120 

68 

-0.086 

91 

-0  060 

112 

-0.002 

126 

+  0.034 

154 

+  0.050 

196 

+  0.062 

252 

89.  —  n-KNO„  O.Ol  n-KOH 
schwammiges  Zink 


A.P. 
+  0.610 
+  0.614 
+  0.618 


A'- ex  10000 
84 
245 
490 


40.  Pt.  glatt 
A.P.  E-e 

-0.294  0.0028 

-0.262  0.0056 

-0.236  0.0183 

41.  Au,  stark  galvanisch  vergoldet 


42. 


43. 


A.P. 
-0.292 
-0.176 
-0.104 
-0.084 


0.0028 
0.0085 
0.0063 
0  0168 


Kupfer  glatt 


A.P. 
-0.550 
-0.522 
-0.492 
-0.450 
-0.410 
-0.866 
-0.321 
-0.284 
-0.246 
-0.212 
-0.180 
-0.146 


A.P. 
-0.390 
-0.360 
-0.318 
-0.298 
-0.260 
-0.220 
-0.196 


E-e 

-0.0140 
+  0.0070 
0.0140 
0.0112 
0.0140 
0.0147 
0.0112 
0.0119 
0.0147 
0.0161 
0.0189 
0.0217 


platin.  Pt. 


E-e 

0.0021 

0.0028 

0.0035 

0.0035 

0.0035 

0.0077 

0.0168 


n-HjS04 


44. 


45. 


46. 


Ag,  glatt 


A.P. 

^-c 

-0.362 

0.0021 

-0.326 

0.0028 

-0.292 

0.0035 

-0.258 

0.0035 

-0.224 

0.0042 

-0.176 

0.0049 

-0.136 

0.0056 

-0.096 

0.0084 

-0.064 

0.0126 

-0.034 

0.0182 

Au, 

A.P. 

glatt 

E-e 

-0.284 

0.0021 

-0.250 

•     0.0014 

-0.212 

0.0014 

-0.178 

0.0028 

-0.142 

0.0042 

-0.110 

0.0035 

-0,076 

0.0035 

-0.040 

0.0028 

+  0.032 

0.0049 

+  0.110 

0.0098 

+  0.144 

0.0147 

Ag,  galvanisch 
versilbert 

A.P. 

E-e 

-0.382 

0.0028 

-0.290 

0.0035 

-0.248 

0.0042 

-0.210 

0.0049 

-0.172 

0.0077 

-0.142 

0.0112 

-0.120 

0.0210 
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47. 


Blei 


49. 


50. 


51. 


A.P. 

E^e 

+  0.049 

-0.0070 

+0.051 

+  0.0140 

+  0.106 

0.0091 

+  0.154 

0.0077 

+  0.190 

0.0084 

+  0.226 

0.0091 

+  0.262 

0.0098 

+  0.298 

0.0105 

+  0.334 

0.0112 

+  0.408 

0.0119 

+  0.470 

0.0126 

4-0.510 

0.0138 

+  0.576 

0.0189 

+  0.64 

0.0294 

schwach 

galvaDisch  vc 

A.P. 

E-e 

-0.816 

0.0021 

-0.274 

0.0021 

-0.234 

0.0028 

-0.196 

0.0035 

-0.156 

0.0042 

-0.078 

0.0049 

-0.044 

0.0077 

-0.012 

0.0224 

Ni 

A.P. 

E-e 

-0.164 

-0.0049 

-0.138 

+  0.0042 

-0.110 

0.0084 

-0.080 

0.0140 

Zinn 

A.P. 

E--e 

+  0.162 

-0.0133 

+  0.174 

+  0.0070 

+  0.202 

+  0.0105 

+  0.230 

0.0161 

Quecksilber 

A.P. 

E-e 

-0.308 

0.0021 

-0.244 

0.0021 

-0.164 

0.0042 

-  0.094 

0  0070 

-0.030 

0.0147 

52. 


{^  äq.  K,Cr04, 

O.Ol 

n-KOH 

glattes 
A.P. 

Pt 

10000  E-e 

-0.453 

0 

-0.295 

0 

-0.222 

21 

-0.150 

28 

-0.074 

28 

+  0.006 

28 

+  0.079 

28 

+0.157 

28 

+  0.284 

28 

+  0.312 

28 

+  0.890 

28 

+0.453. 

68 

+  0.511 

112 

53.  2*^-K,CrO,  +  -^  aq.  KJO,. 

0.01f»-KOH  glattes  Pt 
Messung  nach  5  Minuten 


A.P. 
-0.810 
-0.255 
-0.202 
-0.147 
-0.093 
-0.047 
-0.006 
+  0.038 
+  0  088 
+  0.142 
+0.210 
+  0.294 
+  0.420 
+  0.482 
+  0.504 


10000^-« 

0 

7 

42 

42 

70 
105 
126 
196 
288 
296 
308 
245 

84 
140 
245 
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54. 


ftq. 

~  K,CrO,  +  O.Ol  KOH 

55. 

1 
1 

f»-NaC10,, 

O.Ol  n-KOH 

+  t^«' 

platin.  Pt 
A.P.            10000  JF- (5 

Messung  nach  10  Minuten 

+  0.042 

28 

A.P. 

10000  Ä-« 

+  0.126 

28 

-0.302 

14 

+  0.202 

28 

-0.235 

21 

+0.282 

28 

-0.177 

35 

+0.362 

49 

-0.128 

49 

+  0  398 

49 

-0.088 

63 

+  0.426 

98 

-0.041 

77 

+  0.450 

210 

+  0.012 

70 

\ 

+0.086 

70 

56. 

l 

fi-NaClO,, 

O.Ol  w-KOHCo 

+  0.158 

70 

A.P. 

lOOOO  E-B 

+0.238 

49 

+  0.266 

28 

+  0.330 

35 

+  0.334 

49 

+  0.414 

35 

+  0.414 

63 

+  0.478 

70 

+  0.491 

77 

+0.502 

168 

+  0.566 
+0.618 
+  0.654 

98 
140 
273 

Dresdefiy  Anorg. -chemisches  Laboratorium  der  k.  sächs.  techn.  Hochschule. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  Oktober  1900. 
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über  die  Einwirkung  substituierter  Ammoniakbasen  auf 
ZinksalzlSsungen  und  eine  neue  Methode  zur  quantitativen 

Zinkbestimmung. 

Von 
W.  Hbrz. 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  in  dieser  Zeitschrift  (28,  222)  die 
Gleichgewichtserscheinungen  in  dem  Systeme 

ZnSO,  +  2NH,0H  :^^.  Zn(OH),  +  (NHJ,SO, 

beschrieben.  Im  Anschlufs  «an  diese  Versuche  beabsichtigte  ich, 
analoge  Studien  über  die  Einwirkungen  substituierter  Ammoniake 
auf  Zinksalzlösungen  anzustellen,  und  begann  damit  Methylamin  auf 
Zinksulfat  einwirken  zu  lassen.  Es  wurden  folgende  Gemische 
hergestellt: 

,      ZnSO, 
0.255  Normal      — ^  - 

0.205  Normal    NH,CH, 


,      ZnS04 
0.255  Normal      -     ,y      - 

0.102  Normal    NH,CH, 


ZnSO, 
0.255  Normal  ^  — 

0.041  Normal     NH,CH, 


Diese  Gemische  wurden  unter  häufigem  Schütteln  in  gut  ver- 
stöpselten Gefäfsen  zwei  Tage  lang  bei  17—18®  stehen  gelassen. 
Nachdem  sich  der  Niederschlag  gut  abgesetzt  hatte,  wurden  25  ccm 
der  über  dem  Bodenkörper  stehenden  klaren  Flüssigkeit  ab- 
pipettiert. Eine  hierin  durch  Nitrophenol  hervorgerufene  Gelb- 
färbung wurde  durch  einen  Tropfen  Säure  (0.34  Normal  H')  zum 
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Verschwinden  gebracht;  die  Lögung  enthielt  also  keine  freie  Base 
mehr,  sondern  diese  war  quantitativ  zur  Ausfallung  des  Zn"  ver- 
braucht worden.  Ebenso  wenig  konnte  ich  einen  Gleichgewichts- 
znstand herstellen,  wenn  ich  Zinkhydrozyd  mit  Methylaminsalzen 
behandelte.  Zn{OE)^,  das  aus  Zinksulfatlösung  durch  NH3  gefällt, 
mit  Wasser  gewaschen  und  im  Vakuumexsiccator  getrocknet  worden 
war,  wurde  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  0.5  Normal  Methyl- 
aminchlorhydrat zwei  Tage  lang  im  gut  verschlossenen  Gefäfse 
geschüttelt;  die  Lösung,  die  nach  dem  Absitzen  abpipettiert  wurde, 
ergab  durch  Nitrophenol  eine  Gelb^bung,  welche  jedoch  durch  einen 
Tropfen  Säure  aufgehoben  wurde,  was  die  völlige  Abwesenheit  von 
freiem  Methylamin  beweist. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dafs  die  Reaktion 

ZnSO,  +  2  NHjCHjHOH  =  Zn(OH),  +  (NH3CH3)2SO, 

innerhalb  der  Grenzen  der  Mefsbarkeit  im  Sinne  von  links  nach 
rechts  der  geschriebenen  Gleichung  zu  Ende  verläuft.  Diese  That- 
sache  stimmt  gut  überein  mit  der  die  stärkere  Basizität  des  Methyl- 
amins gegenüber  dem  NH3  anzeigenden  hohen  Dissoziationskonstanten, 
die  Bbedig^  zu  0.052  angiebt,  also  über  20  mal  so  grofs  wie  die 
des  Ammoniaks. 

Da  die  Reaktion  quantitativ  bis  zur  völligen  Ausfällung  des  Zn" 
vor  sich  geht,  so  lag  der  Gedanke  nahe,  dafs  sich  hier  eine  Methode 
zur  quantitativen  Zinkbestimmung  würde  anschliefsen  lassen.  Die 
Ausführung  scheiterte  aber  daran,  dafs  sich  Zinkmethylaminkomplex- 
ionen bilden,  deren  Verbindungen  löslich  sind,  so  dafs  also  beim 
Zusatz  von  Methylamin  zu  Zinksalzen  zuerst  das  Hydroxyd  aus- 
fällt, das  sich  aber  in  einem  Überschufs  des  Fällungsmittels 
wieder  löst. 

Eine  ähnliche  quantitative  Ausfällung  mufste  auch  beim  Di« 
methylamin  erwartet  werden,  dessen  Dissoziationskonstante  noch 
höher  zu  0.074  von  Bbedig  (1.  c.)  gefunden  worden  ist.  Ich  stellte, 
um  diese  Erscheinungen  zu  erkennen,  folgende  Versuche  an. 

Ein  Gemisch  von 

,      ZnSO^ 
0.255  Normal 


2 
0.153  Normal    NHCCH.), 


^  Zeitsehr.  pkys,  Chem.  13,  294. 
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wurde  nur  wenige  Stunden  bei  17 — 18^  sich  selbst  überlassen,  und 
danach  wurden  von  der  über  dem  Niederschlage  stehenden  klaren 
Flüssigkeit  25  ccm  abpipettiert.  Eine  hierin  durch  Nitrophenol  er- 
zeugte Gelbfärbung  verschwindet  beim  Zusatz  eines  Tropfens  Säure. 

Auch  der  umgekehrte  Versuch  führt  zu  keinem  Gleichgewicht 
Läfst  man  Zn(OH),  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  0.75  Normal 
Dimethylaminchlorhydrat  unter  häufigem  Schütteln  2  Tage  lang 
stehen,  so  enthält  die  Flüssigkeit  keine  Spur  freier  Base,  wie  nach 
der  vorher  beschriebenen  Methode  erkannt  werden  kann. 

Es  verläuft  also  auch  die  Reaktion: 

ZnSO^  +  2N(CH3),H,OH  =  Zii{OB)^  +  {NiCH^^IL^^SO^ 

vollständig  bis  zu  Ende.  Diese  Reaktion  unterscheidet  sich  aber 
von  der  mit  Methylamin  dadurch^  dafs  das  Zink  mit  Dimethylamin 
keine  Eomplexionen  bildet,  so  dafs  das  Zn(OH]^  auch  in  einem 
Überschufs  des  Fällungsmittels  unlöslich  ist  Aus  diesem  Grunde  mufs 
das  Dimethylamin  sich  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Zinks 
eignen. 

Die  quantitative  Analyse  wird  in  einfachster  Weise  folgender- 
mafsen  ausgeführt:  Das  in  Wasser  gelöste  Zinksalz  wird  mit  wässe- 
riger Dimethylaminlösung  im  Überschufs  versetzt  und  2  Stunden  in 
der  Eälte  stehen  gelassen.  Der  Niederschlag  wird  abfiltriert,  ge- 
waschen und  getrocknet.  Nach  dem  Trocknen  wird  der  Nieder- 
schlag sorgfältig  vom  Filter  gebracht,  das  Filter  verascht  und  nach 
dem  Abkühlen  Filterasche  und  Niederschlag  kurze  Zeit  über  dem 
Teklubrenner  geglüht 

Die  Brauchbarkeit  der  Methode  sei  durch  folgende  Zahlen 
bewiesen : 

I  0.5222  g  Zinkvitriol  ergeben,  0.1487  g  ZnO  oder  22.9  7^  Zn 
m  0.5791  g  „  „  0.1645  g  ZnO      „     22.87^  Zn 

III  0.5854  g  „  „  0.1652  g  ZnO      „     22.77^  Zn 

Theoretisch  berechnet  man  für  ZnSO^  +  7HjO  22.7  7^,  Zn. 
Ich  glaube,  dafs  diese  Methode  sich  zur  Zinkbestimmung  vor- 
züglich  eignet,    zumal   die  Methoden,    das  Zink   durch  H^S  oder 


^  Analyse  II  u.  III  sind  von  Herrn  Dr.  Drücker,  Assistent  am  chemischen 
Institut  der  Universität  Breslau,  ausgeführt  worden,  dem  ich  dafür  auch  an 
dieser  Stelle  meinen  besten  Dank  ausspreche. 
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a^COg  zu  fällen  nicht  zu  den  angenehmsten  analytischen  Arbeiten 
ihören.  Der  gröfseren  Anwendbarkeit  der  Methode  scheint  zunächst 
^r  hohe  Preis  des  Dimethylamins  entgegenzustehen.  Derselbe  kommt 
^er  deswegen  nicht  sonderlich  in  Betracht,  weil  das  Amin  nicht 
)rloren  geht,  sondern  nach  dem  Filtrieren  des  Niederschlages  mit 
dm  Anion  des  Zinksalzes  in  Lösung  bleibt.  Durch  Destillation 
ieser  Lösung  mit  Natronlauge  wird  das  verbrauchte  Dimethylamin 
ieder  als  freie  Base  regeneriert. 

Cßiemüchea  Itutitut  der  Universität  Breslau, 

Bei  der  Hedaktion  eingegangen  am  28.  November  1900. 
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Die  Eiektroaffinität  der  Metalle. 

Von 
H.  M.  Dawson  und  J.  McCrae. 

In  letzter  Zeit  ist  durch  die  reichhaltige  Arbeit  von  Abego 
und  BoDLlNDEB^  die  Aufmerksamkeit  der  physikalischen  Chemiker 
auf  die  Bedeutung  der  sogenannten  Eiektroaffinität  als  Grundlage 
für  eine  chemische  Systematik  gelenkt  worden.  Unter  diesem  Begriff 
versteht  man  die  Tendenz  der  Bestandteile  eines  Körpers,  aus  dem 
elektrisch  neutralen  Zustand  in  den  der  Ionen  überzugehen.  Je 
gröfser  die  Eiektroaffinität  der  Bestandteile,  desto  gröfser  wäre  die 
Loslichkeit  des  Körpers,  falls  diese  nur  von  der  Eiektroaffinität 
abhinge. 

BoDLAi^DEB  hat  schon  früher  gezeigt,  dafs,  falls  man  die  freie 
Bildungsenergie  des  festen  Stoffes  aus  den  bei  der  Elektrolyse  ent- 
stehenden Produkten  in  Betracht  zieht,  die  Löslichkeit  des  Körpers 
jedenfalls  der  Gröfsenordnung  nach  aus  den  Haftintensitäten  der 
Ionen  berechnet  werden  kann.  Dadurch  ist  die  Löslichkeit  mit 
anderen  Eigenschaften  in  Beziehung  gebracht  worden,  wodurch  die 
Wichtigkeit  des  Begriffs  der  Eiektroaffinität  schon  zu  Tage  tritt, 
da  bisher  allgemeine  Beziehungen  zwischen  Löslichkeit  und  den 
anderen  Eigenschaften  sich  nicht  haben  nachweisen  lassen. 

Besonders  aber  für  die  Systematik  der  komplexen  Salze  scheint 
der  Begriff  der  Eiektroaffinität  von  gröfser  Bedeutung  zu  sein. 
Nach  Abegg  und  Bodländeb  kann  man  ein  komplexes  Salz  folgender- 
mafsen  definieren:  „Komplexe  Verbindungen  sind  solche,  in  denen 
einer  der  ionogenen  Bestandteile  eine  Molekularverbindung  aus  einem 
einzeln  existenzfähigen  Ion  („Einzelion'')  mit  einer  elektrisch  neu- 
tralen Molekel  („NeutralteiP')  darstellt". 

*  Zeitsehr,  anorg,  Chem.  20  (1899),  458. 
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Als  Einzelionen,  welche  die  gröfste  Tendenz  zur  Addition  von 
Neutralteilen  besitzen,  sind  die  schwachen  Ionen  zu  bezeichnen. 
Durch  diese  Eomplexbildung  wird  die  Elektroaffinität  des  Einzelions 
verstärkt  und  im  allgemeinen  steigt  die  Additionstendenz  mit  der 
Schwäche  des  Ions. 

Nach  dem  Thatsachenmaterial  scheinen  die  Neutralteile  von 
zweierlei  Arten  zu  sein.  Der  ersten  Klasse  gehören  salzartige  Ver- 
bindungen an,  welche  selbst  aus  schwachen  Ionen  gebildet  sind. 
Diese  können  sich  an  Kationen  sowie  an  Anionen  addieren  und 
somit  positivierend  wie  negativierend  wirken.  Andere  Neutralteile 
sind  einfache  (nicht  messbar  dissozierte)  Verbindungen  oder  Elemente, 
welche  sich  vorzugsweise  nur  an  Kationen  oder  Anionen  addieren. 
Ein  solcher  Neutralteil  ist  das  Ammoniak,  welches  nur  mit  Kationen 
in  Verbindung  zu  treten  imstande  zu  sein  scheint.  Hervorgehoben 
wird,  dass  mit  abnehmender  Stärke  des  Ions  die  Tendenz  zur  Auf- 
nahme solcher  Neutralteile  zunehmen  soll.  Für  den  Beweis  dieses 
Satzes  ist  die  Untersuchung  solcher  Komplexe,  bei  denen  der  Neutral- 
teil, wie  Ammoniak,  nur  an  die  eine  Art  von  Ionen  additionsfähig 
ist,  von  besonderer  Einfachheit.  Qualitativ  dürfte  die  Vergleichung 
der  Dampfdrucke  der  festen  Ammoniakate  etwas  zur  Beurteilung 
der  obigen  Ansicht  beisteuern.  Die  verschiedenen  Verbindungs- 
stufen, welche  viele  Salze  gegenüber  dem  Ammoniak  aufweisen,  und 
der  komplizierende  Einfluss  der  Orientation,  welcher  mit  dem  krystalli- 
sierten  Zustande  verknüpft  ist,  machen  einen  solchen  Vergleich,  was 
die  quantitative  Seite  anbelangt,  fast  wertlos.  Bessere  Resultate 
konnte  man  erwarten,  wenn  die  zu  untersuchenden  Salze  gelöst 
waren,  und  Gaus^  hat  neulich  seine  Messungen  über  „Ammoniak- 
Partialdrucke  über  ammoniakalischen  Metallsalzlösungen^'  publiziert. 
Darin  glaubt  er  die  Richtigkeit  der  Ansicht,  dafs  die  Tendenz  der 
Kationen,  Komplexe  zu  bilden,  mit  abnehmender  Elektroaffinität  des 
Metalls  zunehme,  durch  experimentelle  Daten  belegt  zu  haben.  Am 
Schlufs  seiner  Abhandlung  hebt  er  mit  Recht  hervor,  dafs  die 
experimentellen  Resultate  nur  dann  vergleichbar  sind,  wenn  die  in 
der  Lösung  existierenden  Komplexe  demselben  Typus  angehören. 
Werden  allgemein  die  komplexen  Ammoniakverbindungen  in  der 
Lösung  durch  die  Formel  Ru(NH3)m  ausgedrückt,  so  müssen  m  und  n, 
wenn  verschiedene  Metalle  in  Betracht  kommen,  dieselben  Werte 
beibehalten,  um  daraus  Schlüsse  über  die  relative  Elektroaffinität 


*  Gaus,  2^tschr,  anorg.  öhem.  85  (1900),  286. 
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ziehen  zu  können.  In  einer  eben  erschienenen  Abhandlung^  haben 
wir  die  Natur  der  solche  komplexe  Ammoniakverbindungen  enthaltenden 
Lösungen  besprochen;  in  derselben  befinden  sich  die  mit  Lösungen 
von  Kupfer-,  Zink-,  Kadmium-  und  Nickel-Salzen  erhaltenen  Resultate. 
Bei  der  Untersuchung  wurde  der  NsBNST'sche  Yerteiluugssatz  zu 
Grunde  gelegt  Wenn  man  bei  konstant  gehaltener  Temperatur 
wässeriges  Ammoniak  mit  Chloroform  zusammenschüttelt,  so  verteilt 
sich  das  Ammoniak  zwischen  den  beiden  Schichten  in  einem  kon- 
stanten Verhältnis.  Die  elektrolytische  Dissoziation  des  Ammoniaks 
in  der  wässerigen  Lösung  ist  bei  den  von  uns  benutzten  Kon- 
zentrationen so  klein,  dafs  sie  vernachlässigt  werden  darf.  Die 
Versuche  zeigen,  dafs,  soweit  es  die  Genauigkeit  der  Methode  zu 
schliefsen  erlaubt,  das  Verhältnis  der  totalen  Konzentrationen 
konstant  bleibt  und  keine  mefsbare  Funktion  der  absoluten  Kon- 
zentration ist. 

Sind  nun  in  der  wässerigen  Lösung  Salze  gelöst,  die  mit  dem 
Ammoniak  molekulare  oder  komplexe  Verbindungen  bilden,  so  wird 
der  Verteilungskoeffizient  geändert.  Die  Grö&e  dieser  Änderung 
giebt  offenbar  ein  Mafs  der  in  der  wässerigen  Lösung  stattfindenden 
Komplexbildung. 

Die  Einzelheiten  unserer  Arbeitsmethode  sind  in  der  oben  er- 
wähnten Abhandlung  gegeben.  Hier  genügt  es  zu  sagen,  dafs  der 
Verteilungskoeffizient  für  Ammoniak  bei  20^  C.  zwischen  Chloroform 
und  wässerigen  Lösungen  von  CuSO^,  CuClj,  ZnSO^,  CdJj  und  NiSO^ 
bei  verschiedenem  Salz«  und  Ammoniakgehalt  bestimmt  wurde. 

Bei  konstanter  Salzkonzentration  nimmt  der  Verteilungskoeffizient 
mit  zunehmender  Ammoniakkonzentration  ab,  während  bei  konstantem 
Gehalt  an  Ammoniak  und  zunehmendem  Salzgehalt  der  Koeffizient 
zunimmt.  Durch  das  gelöste  Salz  wird  ein  Teil  des  Ammoniaks  in 
der  wässerigen  Lösung  der  Beteiligung  am  Gleichgewicht  zwischen 
dem  Ammoniak  in  der  wässerigen  und  der  Chloroformschicht  ent- 
zogen. Wenn  man  annimmt,  dafs  die  rein  physikalische  Wirkung 
des  gelösten  Salzes  auf  die  Verteilung  des  Ammoniaks  zwischen  den 
beiden  Schichten  vernachlässigt  werden  darf,  mit  anderen  Worten, 
wenn  der  Verteilungskoeffizient  des  freien  ungebundenen  Ammoniaks 
in  der  Lösung  denselben  Wert  hat,  wie  für  reines  Wasser,  so  erhält 
man  folgenden  Ausdruck  zur  Berechnung  des  gebundenen  Ammoniaks. 
Spätere  Versuche  haben  ja  gezeigt,  dafs  für  die  in  Betracht  kom- 


^  Joum.  Cham.  Soe,  77  (1900),  1239. 
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menden  SalzkonzentratioDen  die  Nichtbeachtung  der  physikalischen 
Wirkung  den  Charakter  der  aus  den  Versuchsdaten  gezogenen 
Schlüsse  nicht  ändert. 

Sei 

S  die  Konzentration  des  gelösten  Salzes  (6m.  Mol.  pro  Liter); 
J^  die  Konzentration  des  Ammoniaks  in  der  wässerigen  Lösung 

(Gm.  Mol.  pro  Liter); 
A^  die  Konzentration  des  Ammoniaks  im  Chloroform  (6m.  MoL 
pro  Liter); 
und  k   der   Verteilungskoeffizient   zwischen   reinem    Wasser   und 
Chloroform  (26.3), 
80  giebt 

X  =  ^■'"/•^'  (1) 

die  Anzahl  der  Ammoniakmoleküle ,  die  mit  einem  Salzmolekül  in 
Verbindung  getreten  sind. 

Die  von  uns  untersuchten  Salze  geben  alle  einen  Wert  für  », 
der  zwischen  3  und  4  liegt  Die  kleinere  Zahl  wird  erhalten,  wenn 
die  Konzentration  des  Ammoniaks  möglichst  klein  ist;  der  Wert  von 
X  steigt  regelmäfsig  mit  zunehmendem  Ammoniakgehalt  und  nähert 
sich  dem  oberen  Grenzwert,  wenn  die  Lösung  Ammoniak  in  grofsem 
Überschufs  enthält.^  Man  hat  ja  mit  einer  Dissoziation  zu  thun, 
bei  der  das  Ammoniak  als  Dissoziationsprodukt  beteiligt  ist.  Von 
gröfster  Wichtigkeit  für  unsere  Zwecke  ist  die  Thatsache,  dafs  bei 
gleicher  Salz-  und  Ammoniakkonzentration  der  Wert  von  x  für  die 
untersuchten  Salze  derselbe  ist.  Die  in  der  Lösung  vorhandenen 
Ammoniakkomplexe  sind  also  vom  gleichen  Typus,  und  man  dürfte 
annehmen,  dafs  sie  damit  vorzüglich  geeignet  sind,  um  einen  Ver- 
gleich der  Ammoniakverbindungsfahigkeit  der  in  den  Salzen  ent- 
haltenen Metalle  zu  erhalten.  Der  Annahme,  dafs  in  einem  Falle 
ein  Komplex  von  der  Formel  MA.nNHg,  im  anderen  von  der  For- 
mel 2MA.2nNH3  vorliegt,  wird  wohl  niemand  61auben   schenken. 

Aus  den  erhaltenen  Resultaten  mufs  man  schliefsen,  dafs  diese 
Bindungsfähigkeit  für  Kupfer,  Kadmium,  Zink  und  Nickel  dieselbe 

^  Bemerkt  sei  hier,  dafs  Konowalow  {Journ,  russ,  phys.-cheni,  Oes.  81 
(1899),  910)  nach  der  djoamischen  Methode  AmmoniaktensionsmessuDgen  von 
Balzenthaltenden  Ammoniaklösungen  ausgeführt  hat  Für  die  Cu-,  Cd-,  Zn-  und 
Ni-Saize  sind  seine  Resultate  in  vollkommener  Oberstimmung  mit  den  unsrigen. 

Z.  aoorg.  Cbem.  2CXVI.  7 
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ist.  Für  die  drei  erstgenannten  Metalle  ist  derselbe  Schluss  aus  den 
Versuchen  von  6aus  zu  ziehen.  Bemerkt  dabei  sei,  dafs  die  von 
letzterem  gefundene  Proportionalitat  zwischen  der  Erniedrigung  des 
Ammoniakdampfdruckes  und  der  Konzentration  des  gelösten  Salzes 
nur  für  den  Grenzfall,  dafs  der  Ammoniakgehalt  der  Lösung  relativ 
grofs  ist,  gilt.  In  diesem  Fall  hat  das  an  Salz  gebundene  Ammoniak 
sein  Maximum  erreicht,  für  Ou,  Zn,  Cd  und  Ni  nämlich  4  Moleküle 
pro  Molekül  Salz,  unter  diesen  Verhältnissen  wird  ja  die  Tensions- 
erniedrigung einfach  proportional  der  Salzkonzentration.  Aus  unseren 
Versuchszahlen  wird  das  am  Salz  gebundene  Ammoniak  seinen 
maximalen  Wert  erreichen,  falls  in  der  Lösung  auf  ein  Molekül  Salz 
etwa  zwanzig  Moleküle  Ammoniak  vorhanden  sind.  Dass  obige 
Proportionalität  bei  relativ  geringer  Ammoniakkonzentration  nicht 
zutrifft,  zeigen  folgende  Zahlen  für  Kupfersulfatlösungen: 

Konzentration  des  MolektUe  Ammoniak  Moleküle  Ammoniak 

Kupfersulfates  pro  Mol.  Salz  in                  mit  1  Mol.  Salz 

in  Äquivalenten  der  Lösang  gebunden 

0.10  n  5  8.14 

0.10  n  10  8.76 

0.05  n  6  3.16 

0.05  n  12  3.72 

Bei  den  von  Gaus  gebrauchten  Konzentrationen   gilt   die   be- 
sprochene Proportionalität  mit  genügender  Genauigkeit,  und  indem 
man   die  Tensionsemiedrigung  auf  dieselbe  äquivalente  Salzkonzen- 
tration reduziert,  erhält  man  folgende  Zusammenstellung: 
LöBung  Tensionsemiedrigung 

O.Ol  n  CuSO«  0.51  mm 

0.01  n  ZnSO«  0.44  mm 

0.01  n  CdSO^  0.52  mm 

Die  Differenzen  sind  wohl  auf  Versuchsfehler  zurückzuführen, 
und  die  Zahlen  können  als  eine  vollständige  Bestätigung  der  unserigen 
angesehen  werden. 

Der  Ammoniakdruck  einer  normalen  wässerigen  Ammoniak- 
lösung beträgt  13.45  mm  bei  25^  C.  und  dieser  Druck  ist  f&r  kleine 
Änderungen  der  Konzentration  streng  proportional.  Sei  der  Druck 
einer  normalen  Ammoniaklösung,  welche  G  Grammmoleküle  Salz 
pro  Liter  enthält  mit  m  Millimeter  bezeichnet,  dann  giebt  die 
Gleichung: 

13-45 
o: (2) 
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die  Zahl  der  Moleküle  Ammoniak,  welche  mit  eineip  Molekül  8aiz 
gebunden  sind. 

Rechnet  man  nach  dieser  Formel  den  Wert  von  x  aus  obigen 
Zahlen,  so  erhält  man  Werte,  die  durch  folgende  Formeln  zum 
Ausdruck  kommen 

CuS04-8.79  NH, 
Zn804.8.27  NH, 
CdS04.3.87  NHs. 

Die  höheren  Werte  f&r  die  Kupfer-  und  Kadmiumsalze  fallen 
mit  den  unserigen  nahe  zusammen,  und  dafs  der  kleinere  Wert  im 
Falle  von  Zinksulfat  innerhalb  dem  Bereich  der  Versuchsfehler  liegt, 
-darf  angenommen  werden,  da  bei  den  Versuchen  mit  Zinksulfat  und 
Xadmiumsulfat  die  Tensionsemiedrigung  nur  etwa  0.5  mm  beträgt. 

Ihrer  Tendenz  zur  Ammoniakkomplexbildung  nach  würden  also 
die  Ionen  Cu",  Zn",  Cd**  und  Ni**  als  gleich  stark  bezeichnet  werden 
müssen.  Die  Werte  ihrer  Haftintensitäten  weichen  aber  sehr  viel 
Toneinander  ab,  wie  sich  aus  folgenden  Zahlen  (auf  Wasserstoff 
gleich  Null  bezogen)  ergiebt: 

Zn"  +  0.74  Volt  Ni**  +  0.23  Volt 

Cd"  +  0.38     „  Cu  *  -  0.34     „ 

Wenn  also  die  Haftintensität  ein  Mafs  der  Elektroaffinität  dieser 
Hetalle  darstellt,  ist  es  unmöglich,  dafs  die  Tendenz  zur  Ammoniak- 
komplexbildung die  relative  Stärke  oder  Schwäche  der  Ionen  messen 
kaniL  Von  einer  nur  qualitativen  Beziehung  zwischen  Haftintensität 
und  Ammoniakadditionsfähigkeit  kann  sogar  in  diesem  Fall  nicht 
•die  Rede  sein.  Eis  fragt  sich  dann,  ob  die  gemessene  Haftintensität 
^s  wirkliches  Mafs  der  Elektroaffinität  angenommen  werden  kann. 
Von  AsBGa  und  BodlIndeb  ist  darauf  hingewiesen,  dafs  die  Haft- 
intensität von  der  Konzentration  der  entladenen  Ionen  in  der  Lösung 
abhängen  wird.  Als  wahre  Haftintensität  bezeichnen  sie  die  Ent- 
ladungsspannung, wenn  die  Konzentration  der  entladenen  Ionen 
-dieselbe  ist,  wie  die  der  nicht  entladenen  Ionen.  Es  mag 
.fiein,  dafs  nur  diese  wahre  Haftintensität  den  genauen  Wert  der 
Elektroaffinität  angiebt.  Es  scheint  aber,  dafs  die  gemessenen  Haft- 
intensitäten den  wahren  Werten  mit  grofser  Annäherung  proportional 
sind  und  somit  als  Mafs  der  ElektroafQnität  anzunehmen  sind.    Dana 
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aber  kann  letztere  nicht  durch  die  Tendenz  zur  Ammoniakkomplex 
bildung  gemessen  werden. 

In  einer  Arbeit,  die  noch  nicht  zum  Schlufs  gebracht  worden 
ist,  haben  wir  den  Einflufs  der  Salze  der  Alkalimetalle  auf  die  Ver- 
teilung von  Ammoniak  zwischen  Wasser  und  Chloroform  untersucht 
Daraus  geht  hervor,   dafs  das  Anion  des  Salzes  einen  wesentlichen 
Einflufs  auf  die  Änderung  der  Verteilung  ausübt.    Wenn  man  Salze 
derselben  Säure  mit  verschiedenen  Metallen  vergleicht,    so  kommt 
man  auf  die  Reihe  Li  <  NH^  <  Na  <  K.     Bei  dem  relativ  kleinen 
Einflufs,  welcher  von  den  Alkalimetallsalzen  ausgeübt  wird,  mufs 
man  streng  unterscheiden  zwischen  der  rein  physikalischen  Wirkung 
des  gelösten  Salzes  und  der  Änderung,  welche  von  einer  etwaigen 
Komplexbildung  herrührt.     Erstere  kann  sogar  letztere  vollständig 
verdecken.     Es  wäre  vielleicht  möglich,  die  physikalische  von  der 
chemischen  Wirkung  zu  trennen,  wenn  man  gewisse  von  Rothmünd^ 
und  EüLEK^  festgestellte  Regelmäfsigkeiten  zu  Hilfe  nimmt.   Für  den 
Einflufs  gelöster  Salze  auf  die  Löslichkeit  von  Wasserstoff,  Stickoxydul, 
Kohlensäure,  Äthylacetat  und  Phenylthiocarbamid  in  Wasser  ergiebt 
sich,   dafs  in  allen  Fällen   die  Reihe  der  Salze  in  Bezug  auf  die 
Gröfse   des  bewirkten  Einflusses  dieselbe  ist.     Für  die  Sulfate  und 
Nitrate  der  Alkalimetalle  zeigt  sich,  dafs  die  Stärke  des  Einflusses 
der   Kationen   nach    der  Reihe  NH^,  K,  Na   steigt.     Diese  Zahlen 
könnten  vielleicht  zur  Korrektion  der  von  Gaus  erhaltenen  Zahlen 
für    die    durch    die   verschiedenen   gelösten  Salze   hervorgebrachte 
Ammoniak-Tensionsänderung   angewendet   werden.      Unsere    Zahlen 
lassen  sich  aber  so  deuten,  dafs  man  bei  der  Messung  dieser  Tensions- 
änderung mit  einer  vergleichenden  Bestimmung  der  Additionsfähig- 
keit des  Ammoniaks  nicht  allein  zu  thun  hat.    Dafs  die  von  Gaus  be- 
obachtete Tensionsvermehrung  für  äquivalente  Lösungen  bei  Kalium- 
chlorid gröfser  ist  wie  beim  Natriumchlorid,  darf  nicht  ohne  weiteres 
als  Beweis  einer  gröfseren  Bindungstendenz  des  Natriums  für  Am- 
moniak, oder  einer  schwächeren  Elektroafflnität  dieses  Metalls  an- 
genommen werden. 

Wenn  man  die  Haftintensitäten  der  Alkalimetalle  direkt  be- 
stimmen könnte,  oder  wenn  man  sie  aus  der  von  BoDLAi^nEK' 
aufgestellten  Beziehung  zwischen  Haftintensität,  lonenlöslichkeit  und 
freier  Bildungsenergie  eines  Elektrolyten  berechnen  würde,  so  darf 

»  Zeitschr.  phy^.  Chem.  33  (1900),  401. 

•  Zeiischr.  phys.  Chem.  31,  360. 

•  ZeiUchr.  phys.  Chem.  27  (1898),  55. 
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mit  ziemlich  grofser  Sicherheit  behauptet  werden,  dafs  die  ansteigende 
Reihe  Li,  Na,  K  sich  ergeben  würde.  Ans  der  grorsen  Ähnlichkeit 
der  entsprechenden  Kalium-  und  Ammonium -Verbindungen  darf 
weiter  angenommen  werden,  dafs  das  Ammonium  sehr  nahe  am 
Kalium  liegen  mufs. 

Eine  solche  Reihenfolge  liefse  sich  aus  den  Ammoniak-Tensions- 
messungen, trotzdem  ftir  die  physikalische  Wirkung  des  Salzes 
korrigiert  wird,  schwer  entnehmen. 

Die  Yon  Gaus  erhobene  Verschiedenheit  im  Verhalten  der 
Alkalimetallsalze  der  ein-  und  zweibasischen  Säuren  darf  nur  als 
scheinbar  betrachtet  werden.  Der  Einflufs  der  zweiwertigen  Anionen 
scheint  ja  gröfser  zu  sein  wie  der  der  einwertigen,  aber  der  Über- 
gang von  der  einen  lonenart  zur  anderen  ist  ein  regelmäfsiger,  und 
nicht  derartig,  dafs  man  von  einem  verschiedenen  Verhalten  sprechen 
kann.  Bei  der  Untersuchung  über  die  Natur  der  ammoniakalischen 
Lösungen  von  Kupfer-,  Zink-,  Kadmium-  und  Nickelsalzen  haben 
wir  uns  auf  die  Cupriverbindungen  beschränkt.  Ein  einzelner  Ver- 
such wurde  mit  Silbernitrat  ausgeführt,  da  aber  das  Chloroform  auf 
die  wässerige  Lösung  einwirkte,  haben  wir  uns  um  die  Silbersalze 
nicht  weiter  bekümmert. 

BoDLANDEB^  hat  gezeigt,  dafs  in  der  Lösung  von  Silberchlorid 
in  wässerigem  Ammoniak  die  Verbindung  2AgC1.3NH3  existiert, 
unter  bestimmten  Bedingungen  scheidet  sich  dieses  von  der  Lösung 
in  krystallisiertem  Zustand  aus.  Die  von  Gaus  beobachtete  Tensions- 
erniedrigung für  Lösungen  von  Silberchlorid  und  Kupferchlorür 
können  vielleicht  verwertet  werden,  um  Schlüsse  über  die  in  der 
Lösung  befindlichen  Komplexe  zu  ziehen.  Dazu  mufs  angenommen 
werden,  dafs  wir  nur  mit  einer  Komplexverbindung  zu  thun  haben; 
wenn  etwa  durch  den  grofsen  Uberschufs  an  Ammoniak  eine  höhere 
Verbindungsstufe  sich  vorfindet,  wird  die  Entscheidung  über  die 
Natur  des  Komplexes  sehr  erschwert.  Aus  Bodlandeb's  Versuchen 
mit  Süberchlorid  scheint  bei  grofser  Ammoniakkonzentration  die 
Bildung  von  AgC1.3NHj  aus  dem  2AgC1.3NHj  in  sehr  kleinem 
Mafsstabe  stattzufinden. 

Wenn  man  nach  Formel  (2)  die  Zahl  der  Molektde  Ammoniak, 
welche  mit  einem  Molekül  Salz  verbunden  sind,  berechnet,  so  erhält 
man  aus  den  unten  stehenden  GAUs'schen  Versuchsdaten: 


*  ZHtschr,  phyi,  Chem.  9  (1892),  730. 
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Konzentration  des  Tension  der  normalen 

aufgelösten  Salzes  Ammoniaklösung 

0.0491  n  AgCl  12.06  mm 

0.02  n  CuCl  13.01  mm 

im  ersten  Fall  x  »  2.106;  im  zweiten  x  =  1.635. 

Da  in  der  Lösung  des  Euprosalzes  Oxydation  im  geringen 
Grade  stattgefunden  haben  mag,  so  dürfte  der  Wert  von  x  etwas  zu 
hoch  sein.  Aus  den  so  berechneten  Werten  ist  die  Natur  der 
Komplex-Verbindungen  nicht  leicht  zu  ersehen  und  im  Falle  von 
AgCl  nicht  mit  den  Resultaten  von  BodlIndeb  (loc.  cit)  in  über- 
einstimmung  zu  bringen. 

Um  eine  mögliche  Entscheidung  darüber  zu  treffen,  ist  die* 
Silberchloridlösung  nach  unserer  Arbeitsmethode  untersucht  worden. 

Durch  längere  Zeit  andauerndes  Schütteln  überschüssigen  Silber- 
chlorids mit  etwa  normaler  Ammoniaklösung  wurden  drei  verschiedene 
AgCl  enthaltende  Ammoniaklösungen  hergestellt  Mit  jeder  Lösung 
wurde  die  an  Chloroform  abgegebene  Menge  Ammoniak  folgender- 
mafsen  bestinmit.  Man  brachte  in  einen  im  Thermostat  bei  20^0. 
stehenden  cylindrischen  Scheidetrichter  100  ccm  Chloroform  und 
60  ccm  ammoniakalische  Silberchloridlösung,  nachdem  beide  Lösungen 
vorher  durch  Einsenken  in  dem  Thermostat  auf  20^  erwärmt, 
worden  waren.  Die  beiden  Schichten  wurden  darauf  drei  Minuten 
lang  tüchtig  durcheinander  geschüttelt  und  im  Thermostat  noch 
zehn  Minuten  stehen  gelassen.  Dann  wurden  die  zwei  Lösungen 
voneinander  getrennt  und  70  (bezw.  75)  ccm  der  Chloroformschicht 
sowie  5  ccm  der  wässerigen  Schicht  mit  0.1  normaler  Schwefelsäure 
titriert.  Bei  der  Titration  der  wässerigen  Lösung  fällt  das  Silber- 
chlorid aus;  der  mit  Methylorange  als  Indikator  bestimmte  Endpunkt 
ist  aber  ganz  scharf.  Da  das  Silberchlorid  in  der  wässerigen  Lösung 
vom  Chloroform  langsam  reduziert  wird,  so  ist  es  nötig,  in  der  eben 
angedeuteten  Weise  den  Versuch  möglichst  schnell  auszufuhren. 
Dafs  durch  ein  drei  Minuten  lang  andauerndes  Schütteln  das  Gleich- 
gewicht im  System  hergestellt  wird,  geht  schon  aus  der  Arbeit  von 
Haktzsoh  und  Sebaldt*  hervor.  Folgende  Tabelle  giebt  die  Ver- 
suchsdaten und  die  nach  Formel  (1)  berechnete  Zahl  [x)  der  mit 
einem  Molekül  Silberchlorid  verbundenen  Moleküle  Ammoniak  wieder. 
Die  Konzentrationen  sind  in  Grammmolekülen  pro  Liter  angegeben. 

*  Zcüschr.  phys.  Chcui.  30  (1899),  25S. 
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Konzentration  des 

Konzentration  des  Ammoniaks 

X 

Silberchlorids 

wässerige  Lösung 

CHCls-Lösung 

0.0497 
0.0549 
0.0612 

0.9058 
0.8437 
0.9515 

0.03171 
0.02880 
0.08262 

1.45 
1.58 
1.53 

Aus  dem  erhaltenen  Wert  für  x  muTs  der  Sclilufs  gezogen 
werden,  dafs  die  Formel  2AgC1.3NH3  dem  in  der  Lösung  befind- 
lichen Komplex  zukommt.  Dadurch  findet  die  Ansicht  von  Bod- 
IjAKdeb  in  Bezug  auf  die  Natur  dieses  Komplexes  volle  Bestätigung, 
während  der  aus  den  Zahlen  von  Gaus  berechnete  Wert  x  =  2.10 
auf  die  Unzuverlässigkeit  seiner  bei  den  kleinen  Salzkonzenüationen 
erhaltenen  Besultate  hinweist. 

Da  bei  der  Untersuchung  der  ammoniakalischen  Lösung  von 
KupferchlortLr  nach  derselben  Methode  die  Bildung  der  durch  die 
blaue  Farbe  gedeuteten  Kupriverbindung  nicht  vollständig  vermieden 
werden  könnte,  und  da  letztere  eine  gröfsere  Ammoniakbindungs- 
fähigkeit besitzt  wie  das  Kuprosalz,  haben  die  Versuchsresultate 
keine  einfache  Deutung  und  lassen  sich  zur  Bestimmung  des  in  der 
Lösung  befindlichen  Komplexes  nicht  benutzen. 

Ihe  Yorkakire  CoUegs,  Leeda. 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  14.  November  1900. 
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Zur  Trennung  des  Zinks  von  Nickel  (und  Kobalt). 

Von 
F.  P.  Tbbadwell. 

Es  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dafs  Schwefelwasserstoff  aus 
einer  neutralen  Lösung  eines  mineralsauren  Zinksalzes  das  Zink 
nur  unvollständig  fällt,  weil  die  sich  abspielende  Reaktion: 

Zn  Cl,  +  H,S  :i±  ZnS  +  2  HCl 

eine  reziproke  ist 

Da  nun  die  Löslichkeit  des  Zinksulfids  von  der  Konzentration 
der  Wasserstoffionen  abhängig  ist,  so  suchte  man  die  Abscheidung 
des  Zinksulfids  zu  einer  praktisch  quantitativen  zu  machen  durch 
Herabminderung  der  Konzentration  der  Wasserstoffionen,  und  zwar 
durch  Anwendung  von  Zinksalzen  schwacher  Säuren. 

Fügt  man  zu  einer  mineralsauren  Zinksalzlösung  ein  Alkali- 
acetat  hinzu,  so  fällt  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  alles 
Zink  als  Zinksulfid  au8.  Bei  der  Trennung  des  Zinks  von  Nickel 
(und  Kobalt)  darf  man  aber  bekanntlich  nicht  zu  viel  Alkaliacetat 
hinzufügen,  weil  sonst  Nickelsulfid  mit  ausfällt.  Daraus  geht  hervor, 
dafs  eine  zu  grofse  Herabminderung  der  Wasserstoffionen  schädlich 
ist  für  die  Trennung. 

Nach  der  Smith-Beünnbe' sehen  Methode,  welche  auf  diesem 
Prinzipe  fufst,  leitet  man  in  die  kalte,  fast  neutrale  Lösung  der 
beiden  Metallchloride  oder  Sulfate,  Schwefelwasserstoff,  bis  der 
Niederschlag  von  Zinksulfid  nicht  mehr  zunimmt,  fügt  dann  einige 
wenige  Tropfen  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  Alkaliacetat  hinzu 
und  setzt  das  Einleiten  des  Schwefelwasserstoffs  noch  eine  Zeitlang 
fort^  Bei  Zusatz  von  zu  viel  Alkaliacetat  fällt  Nickelsulfid  mit 
aus,    fügt  man   zu   wenig  hinzu,   so  bleibt  ein  Teil  des  Zinks    in 


*  IHngl  polyt  Joum.  150,  369  und  Ckem.  Centralbl,  1859,  26. 
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Lösung.  Es  ist  sehr  schwer,  die  richtige  Menge  des  Alkaliacetats 
z\x  treffen  und  hierin  liegt  die  Schwäche  der  Methode. 

Weit  besser  gelingt  die  Trennung  nach  Gl.  Zihmermann's  ^ 
Khodanatmethode.  Nach  derselben  wird  die  fast  neutrale  Lösung 
der  Metallchloride  mit  einem  Überschufs  yon  Ammonrhodanat  yer- 
setzt  und  die  Fällung  des  Zinksulfids  bei  70®  C.  mit  Schwefel- 
wasserstoff vorgenommen. 

Welches  Prinzip  liegt  nun  dieser  Methode  zu  Grunde? 

Wirkt  hier  das  Ammonrhodanat  herabmindernd  auf  die  Kon- 
zentration der  Wasserstoffionen,  oder  spielt  es  lediglich  eine  aus- 
salzende Bolle? 

Da  die  Bhodanwasserstoffsäure  entschieden  zu  den  stärksten 
Säuren  gehört,*  so  kann  die  Herabminderung  der  Konzentration 
der  Wasserstoffionen  nur  eine  sehr  geringe  sein.  Vielleicht  aber 
genügt  diese  sehr  geringe  Zurückdrängung  der  Dissoziation  der 
Bhodanwasserstoffsäure,  um  die  quantitative  Trennung  beider  Metalle 
zu  erzielen. 

Am  wahrscheinlichsten  jedoch  wirkt  das  Ammonrhodanat  haupt- 
sächlich aussalzend. 

Da  aber  die  Trennung  bei  Gegenwart  eines  grofsen  Über- 
schusses von  Ammonrhodanat  gelingt,  also  eines  Salzes  einer  starken 
Säure,  so  war  anzunehmen,  dafs  dies  ebenso  gut  bei  Gegenwart 
anderer  Salze  starker  Säuren  der  Fall  sein  würde.  Diese  Annahme 
hat  sich  nun  durch  Versuche,  welche  G.  H.  Kbamebs  im  Winter 
1899  auf  meine  Veranlassung  ausführte  bestätigt. 

Ausführung:  Die  Lösung,  welche  das  Zink  und  Nickel  in 
Form  von  Sulfat  (oder  Chlorid)  enthält  (und  zwar  soll  die  Summe 
der  Oxyde  ca.  VaVo  ^®^  Lösung  betragen)  versetzt  man  mit  8 — 10 
Tropfen  doppelt  normaler  Salzsäure  und  etwa  2%  Ammonsulfat 
oder  Ammonchlorid  (bezogen  auf  die  Gesamtmenge  der  Flüssig- 
keit) und  leitet  bei  50°  C.  Schwefelwassserstoff  bis  zui*  Sättigung  ein. 
Hierauf  läfst  man  das  reinweifse  Schwefelzink  bei  mäfsiger  Wärme 
absitzen,  filtriert,  wäscht  mit  Schwefelwasserstoffwasser,  welches 
27o  Ammonsalz  und  einige  Tropfen  (1  —  10)  Mineralsäure  enthält 
und  bestimmt  dann  als  Sulfid  oder  Oxyd. 

Belege:  Zu  den  Versuchen  wurde  eine  Lösung  von  reinem 
Zink-  und  Nickelsulfat  verwendet.  Die  Zinksulfatlösung  enthielt 
5.890  g  Zink,  die  Nickelsulfatlösung  5.320  g  Nickel  im  Liter. 


^  Ann.  Chfim,  Pharm.  199,  3  und  ebendafielbst  201,  226. 

•  Ostwald,  Joum,  prakt  Chem.  82,  305  und  Lehrbuch,  Bd  IT,  S.  729. 
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A.  Versuche  mit  Ammonchlorid. 


c 

Ä 

18S' 

a  V  c3 

|if 

"^ 

Gefnnd. 
Zn 

1' 

4 

20 

20 

_ 

5 

5 

0.1173 

0.1178 

5 

60 

20 

— 

6 

10 

0.8586 

0.8534 

6 

20 

60 

— 

12 

10 

0.1184 

0.1178 

7 

20 

60 

— 

12 

20 

0.1168 

0.1178 

8 

20 

60 

60 

8 

5 

0.1184 

0.1178 

9 

60 

20 

110 

8 

10 

0.8542 

0.3534 

10 

20 

60 

100 

24 

20 

0.1168 

0.1178 

o 

A 


sZ 


0.1082     0,1'>/ 


0.1064     0.10^ 


Zur  Kontrolle  wurde  nun  eine  Versuchsreihe  nach  Cl.  Zaoßr 
makn's  Ammonrhodanatmethode  ausgeführt. 


C.  Versuche  mit  Ammonrhodanat. 


i. 

> 

!  Anzahl 
I      ccm 
1    ZnSO^ 

^^i 

«1 

Tropfen 

V,  HCl 

00 

Berechn. 
Zn 

|2   p 

11 

20 

20 

_ 

3 

5 

0.1188 

0.1178 

0.1072  O.y 

12 

60 

20 

— 

3 

5 

0.3353 

0.8834 

0.1051  Oli* 

13 

20 

60 

— 

10 

10 

0.1184 

0.1178 

0.8206  aJi?: 

14 

20 

60 

— 

15 

10 

0.1182 

0.1187 

— 

15 

20 

60 

— 

30 

10 

0.1089 

0.1178 

—  j  " 
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Wie  ersichtlich  erhält  man  ebenso  gute  Resultate  unter  An- 
wendung Ton  Ammonchlorid  oder  Ammonsulfat  als  unter  Anwen- 
dung Yon  Ammonrhodanai 

Quantitative  Versuche  unter  Anwendung  Ton  Ealiumchlorid  und 
Kaliumsulfat  zeigten ,  dafs  die  Abscheidung  des  Zinks  aus  schwach 
saurer  Lösung  mittelst  Schwefelwasserstoff  ebenfalls  quantitativ  vor 
sich  geht 

Zürieh,  AncUytwehrehemUekes  Laboratorium  des  Polytechnikums, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  23.  November  1900. 
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Zur  qualitativen  Nachweisung  des  Kobalts  nach  Vogel. 

Von 
F.  P.  Tbbadwbll. 

Diese  prächtige  Methode  zur  Nachweisang  kleiner  Spuren  von 
Kobalt  wurde  schon  im  Jahre  1879  von  Vogel*  empfohlen,  findet 
aber  in  den  meisten  Lehrbüchern  über  analytische  Chemie  nicht 
gebührende  Erwähnung.  Da  sie  sich  vorzüglich  eignet  um  käuf- 
liche Nickelsalze  auf  Spuren  von  Kobalt,  auch  bei  Gegenwart  von 
Eisen,  zu  prüfen,  möchte  ich  sie  an  dieser  Stelle  nochmals  ins 
Gedächnis  rufen. 

Versetzt  man  eine  Kobaltsalzlösung  mit '  einer  konzentrierten 
Lösung  von  Ammonrhodanat,  so  färbt  sich  die  Lösung  prächtig 
blau.  Auf  Zusatz  von  Wasser  verschwindet  die  blaue  Färbung  und 
die  rote  Farbe  des  Kobaltsalzes  tritt  zum  Vorschein.  Versetzt  man 
aber  die  Lösung  mit  Amylalkohol*  (oder  ein  Gemisch  von  gleichem 
Volum  Amylalkohol  und  Äther)  und  schüttelt,  so  färbt  sich  der 
oben  schwimmende  Amylalkohol  blau.  Die  Reaktion  ist  so  empfind- 
lich, dafs  die  Blaufärbung  noch  deutlich  erkennbar  ist,  wenn  die 
Lösung  nur  */j^^  mg  Kobalt  enthält.  Die  blaue  Lösung  zeigt  über- 
dies ein  charakteristisches  Absorptionsspektrum.'  Nickelsalze  be- 
wirken keine  Färbung  des  Amylalkohols.  Ist  aber  Eisen  in  der 
Ferriform  zugegen,  so  entsteht  das  rote  Fe(CNS)3,  das  ebenfalls  vom 
Amylakohol  mit  roter  Farbe  aufgenommen  wird,  wodurch  die  blaue 
Kobaltfärbung  undeutlich,  ja  unter  Umständen  nicht  mehr  erkannt 
werden  kann.     Versetzt  man  aber  die  Lösung  mit  etwas  Sodalösung 


>  Ber.  dsutaeh,  ehem.  Qes,  12,  2314. 

*  T.  T.  MoRRBLL  zeigte  zuerst,  dafs  Kobaltsalze  mit  Ammonrhodanat  eine 
Blaufärbung  geben,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  verschwindet,  aber  auf  Zusats 
von  Alkohol  wieder  hergestellt  wird.  Zeitschr,  anal.  Ohem,  16,  251  u.  Pßiomi, 
CmtraUiaUe  17,  894. 

"  WoLPP,  Zeitaehr,  anal.  Ohem.  18,  88. 
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und  scktittelt,  so  wird  das  Fe(CNS)8  unter  Abscheidung  von  Ferri- 
hydroxyd  zersetzt^  während  die  blaue  Eobaltverbindung  nicht 
zersetzt  wird. 

Zur  Prüfung  eines  Nickelsalzes  auf  Kobalt,  versetzt  man  die 
Lösung  einer  gröfseren  Menge  desselben  mit  konz.  Ammonrhodanat- 
lösung  und  schüttelt  mit  einigen  Kubikcentimetern  Amylalkohol  aus. 
Ist  die  oben  schwimmende  Amylalkoholschicht  farblos,  so  enthält  das 
Nickelsalz  weder  Eisen  noch  Kobalt;  ist  die  Schicht  rot  oder  rötlich, 
so  ist  Eisen  vorhanden.  In  diesem  Fall  fügt  man  einige  Tropfen  Soda- 
lösung hinzu  und  schüttelt  wieder;  bei  Anwesenheit  von  Kobalt 
wird  die  Amylalkoholschicht  jetzt  deutlich  blau  sein. 

Es  lag  mir  daran,  zu  untersuchen  welche  Verbindung  die  blaue 
Färbung  bedinge.  Ich  beauftragte  zu  diesem  Behufe  Herrn  E.  Vogt 
im  Oktober  1899,  das  Salz  womöglich  darzustellen  und  zu  ana- 
lysieren. 

Durch  Verdunsten  der  blauen  amylalkoholischen  Lösung,  schieden 
sich  schöne  blaue  Nadeln  aus,  welche  durch  mehrmaliges  Um- 
krystallisieren  aus  Aceton  gereinigt  wurden.  Die  erhaltenen  stark 
doppelt  brechenden  Nadeln  wurden  über  Chlorcalcium  getrocknet 
und  analysiert 
Vogt  fand: 

Berechnet  für  [Co(CNS)4XNHA 
Co     =  18.18  '^/o  Co     =  18.01  ^U 

S       =  89.61  „  S        =  89.15  „ 

NH4  =  10.35  „  NH4  =  10.42  „ 

An  feuchter  Luft  zersetzt  sich  das  Salz  rasch,  indem  es  in 
rotes  Co(CNS)j,  und  NH^CNS  übergeht;  es  läfst  sich  daher  nicht  aus 
Wasser  umkrystallisieren. 

Auch  das  Kaliumsalz  stellte  Vogt  dar,  durch  Versetzen  von 
Kobaltsulfat  mit  Rhodankalium  und  Ausschütteln  der  Lösung  mit 
Amylalkohol.  Durch  Verdunsten  der  Amylalkohollösung  schied  sich 
das  Salz  in  blauen  Krusten  ab.  Diese  wurden  in  Aceton  gelöst 
und  aus  der  Lösuug  durch  Fällung  mit  Chloroform  gefällt.  Das 
so  erhaltene  Salz  stellt  blaue  Blättchen  dar  von  etwas  weniger  in« 
tensiver  Farbe  als  das  Ammonsalz.  Durch  Wasser  wird  es  sofort 
unter  Rotf&rbung  zersetzt. 
Vogt's  Analyse  ergab: 

Berechnet  für  [CoiCNSjJKj 
Co     =15.66  7o  Co     =1 5.98^^/0 

S       =  35.18  „  S        =  34.71  „ 

K      =  20.55  „  K       =  21.14  „ 
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Diese  Salze  entsprechen  also  vollkommen  dem  BiiOMBTBAKB'schen 
Salz  [Co(GNO)JE2,  ^  das  auch  im  wasserfreien  Zustande  krystal- 
lisiert. 

Seit  der  Ausführung  dieser  Versuche  haben  A.  Bosenhedc  und 
B.  Cohen  ^  sich  ebenfalls  mit  der  Untersuchung  der  komplexen  Bho- 
danide  beschäftigt  und  es  gelang  ihnen,  sowohl  das  Ammonium-  als 
auch  das  Ealiumkobaltrhodanid  durch  ümkrystallisieren  aus  Alkohol 
im  wasserhaltigen  Zustand  zu  erhalten.  Dies  ist  um  so 
bemerkenswerter,  da  sidi  die  wasserfreien  Salze  an  feuchter  Luft 
sehr  rasch  unter  Bot&rbung  zersetzen. 


^  Joum.  prakt.  Chem.  [2]  3,  206. 
*  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  38,  1111. 

Zürich,  Änalyiisöhrohsmisohes  Laboratorium  des  Polytechnikums 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  28.  November  1900. 
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Ober  die  volumetrische  Bestimmung  des  Kupfers  als  Oxalat 

und  Ober  eine  Methode  zur  Trennung  des  Kupfers  von 

Cadmium,  Arsen,  Zinn  und  Zinic. 

Von 
Chablbs  A.  Petebs.^ 

Es  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dafs  Enpferozalat  in  Wasser 
unlöslich  ist  und  durch  mäfsige  Mengen  Terdünnter  Salpetersäure 
kaum  angegriffen  wird.'  Auf  dieses  Verhalten  hat  neuerdings 
BoüBNEMANN^  ein  Verfahren  zur  Trennung  des  Kupfers  von  Cad- 
mium  basiert,  welches  darin  besteht,  dafs  das  Kupfer  in  Gegenwart 
von  Salpetersäure  als  Oxalat  gefällt  und  dann  heifs  abfiltriert  wird, 
worauf  man  dieses  glüht  und  dann  nach  irgend  einer  der  bekannten 
grayimetrischen  Methoden  bestimmt  Für  eine  Bestimmung  wurden 
6 — 10  g  Kupfer  als  Oxyd  verwendet;  die  Fehler  waren  beträchtlich 
und  BoBNEMANN  sclbst  empfahl  sein  Verfahren  nicht  als  genaue 
analytische  Methode.  —  Classbn*  beschreibt  ein  Verfahren  zur 
Trennung  von  Metallen  als  Oxalate,  das  darin  besteht,  dafs  zu  der 
Metallsalzlösung  eine  verdünnte  Lösung  von  Kaliumoxalat  (1  :  6) 
Bowie  80  7o  des  Oesamtvolumeus  an  konz.  Essigsäure  hinzugefügt 
werden.  Speziell  für  Kupfersalze  stellte  Classek  fest,  dafs  Fällung 
nur  in  verdünnter  Lösung  und  dann  nicht  vx>llständig  stattfindet. 

Nach  den  Erfahrungen  des  Verfassers  ist  die  Ausf&Uung  des 
Kupferoxalats  aus  Lösungen,  die  wenigstens  0.0128  Kupfer  als  Oxyd 
entiialten  und  aufserdem  mit  Oxalsäure  gesättigt  sind,  praktisch 
vollständig.  —  unter  diesen  Yersuchsbedingungen  zeigt  das  Filtrat 
keine   Blaufärbung  mit  Ammoniak,   wenn  man   durch   die  Flüssig- 


'  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 

*  Storer,  Dietionary  of  Chemical  Solubilities,  p.  463. 

>  Ckem.  Ztg.  23,  565. 

«  Ber.  dmOseh.  ehem.  Gea,  10b,  1816. 
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keitssäule  in  einem  Reagenzglase  hindurch  sieht,  und  man  erhält 
nur  eine  schwache  Braunfärbung,  wenn  man  das  neutralisierte  Beitrat 
mit  einer  essigsauren  Lösung  von  Kaliumferrocyanid  behandelt.  — 
In  der  vorliegenden  Arbeit  soll  nachgewiesen  werden,  dafs  es  mög- 
lich ist,  mäfsige  Eupfermengen  quantitativ  als  Oxalat  durch  Oxal- 
säure zu  fällen,  und  sodann  durch  Titration  mit  Kaliumperman- 
ganat zu  bestimmen;  ferner  soll  gezeigt  werden,  dafs  man  Kupfer 
in  nicht  zu  grofser  Quantität  von  anderen  Metallen  trennen  kann 
durch  Zusatz  von  überschüssiger  Oxalsäure  zu  der  freie  Salpeter- 
säure enthaltenden  Lösung. 

Bevor  die  Versuche  zur  quantitativen  Abscheidung  des  Kupfers 
aus  einer  Lösung  durch  Zusatz  von  Oxalsäure  in  Angriff  genommen 
wurden,  stellte  ich  einige  Versuche  qualitativer  Art  an  über  die  Fällung 
wechselnder  Mengen  Kupfersulfat  durch  Zusatz  von  Oxalsäure  in 
verschiedenen  Quantitäten  und  bei  wechselnder  Verdünnung.  Bei 
allen  Versuchen  blieben  die  Gemische  16 — 20  Stunden  stehen;  sie 
wurden  2 — 4  mal  durch  vier  zusammengefaltete  Filter  filtriert  und 
die  Filtrate  wurden  mit  Ammoniak  und  Kaliumferrocyanid  geprüft. 
Falls  das  Filtrat  mit  Ammoniak  nicht  Blaufärbung  zeigte  und  mit 
Ferrocyanid  nur  einen  geringen  Niederschlag  gab,  wurde  die  Fällung 
für  praktisch  vollständig  angesehen  und  die  vorhandenen  Versuchs- 
bedingungen wurden  bei  der  Prüfung  der  quantitativen  Methode  be- 
rücksichtigt. In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Versuche  über  die 
Fällung  von  Kupfersulfat  mit  0.5  g,  1.0  g  und  2  g  Oxalsäure  in 
50  ccm  Lösung  zusammengestellt. 

(Siehe  Tabelle,  S.  118.) 

Aus  dem  Vergleich  der  rechten  und  linken  Hälfte  der  neben- 
stehenden Tabelle  erkennt  man  deutlich,  dafs  es  möglich  ist,  durch 
Zusatz  von  krystallisierter  Oxalsäure  etwas  kleinere  Kupfermengen 
vollständig  auszufällen  als  durch  Anwendung  der  gleichen  Menge 
bereits  gelöster  Oxalsäure.  Wenn  man  beispielsweise  zu  50  ccm 
der  Lösung  Oxalsäure lösung  hinzufügt,  so  werden  Kupfermengen 
von  etwa  0.040 — 0.050  g  nicht  mehr  vollständig  gefällt,  während 
unter  sonst  gleichen  Bedingungen  bei  Zusatz  von  Oxalsäure  in 
krystallisierter  Form  noch  Quantitäten  bis  hinunter  zu  0.030  g 
praktisch  vollständig  ausgefällt  werden. 

Zur  vollständigen  Ausfällung  dieser  Minimalmenge  Kupfer  (es 
wurden  0.031  g  Kupferoxyd  als  Sulfat  angewandt)  in  16 — 20  Stunden 
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Tabelle  I. 


CuO; 
.angew. 

CuSO^ 
S 

Zusatz  von  Oxalsäure 
in  Lösung 

Zusatz  von  kiystallisierter 
Oxalsäure 

Das  Filtrat  gab  bei  der  Prüfung 

mit 

NH4OH 

K,Fe(CN). 

NH4OH 

K,Fe(CN)e 

0.018 

Blaufärbung      reichlichen 
Niederschlag 

Blaufärbung 

reichlichen 
Niederschlag 

Angew. 
2.0  g 

0.081 

Spuren  yon 

reichlichen 
Niederschlag 

Spuren  von 
Blaufärbung 

deutlichen 
Niederschlag 

Oxal- 
Bfiure 

0.051 

— 

deutlichen 
Niederschlag 

— 

deutlichen 
Niederschlag 

0.064 

Spuren  von 
Niederschlag 

— 

Spuren  von 
Niederschlag 

0.018 

Blaufilrbung 

reichlichen 
Niederschlag 

Blaufärbung 

reichlichen 
Niederschlag 

Angew. 

0.081 

Blau£brbung 

reichlichen 
Niederschlag 

Spuren  von 
Blaufärbung 

deutlichen 

1*0  g     1 
Oxal- 

0.051 

Spuren  von 
Blaufärbung 

reichlichen 
Niederschlag 

— 

deutlichen 
Niederschlag 

säure 

0.064 

— 

deutlichen 
Niederschlag 

— 

deutlichen 
Niederschlag 

0.094 

— 

Spuren  von 
Niederschlag 

— 

Spuren  von 
Niederschlag 

0.018 

Blaufärbung 

reichlichen 
Niederschlag 

Blaufärbung 

reichlichen 
Niederschlag 

0.081 

Blan^bung 

reichlichen 
Niederschlag 

Spuren  von 
Blaufärbung 

reichlichen 
Niederschlag 

0.051 

Spuren  von 
Blaufärbung 

reichlichen 
Niederschlag 

— 

deutlichen 
Niederschlag 

0.064 

— 

deutlichen 
Niederschlag 

— 

Spuren  yon 
Niederschlag 

0.094 

— 

Spuren  von 
Niederschlag 

■^ 

Spuren  von 
Niederschlag 

scheinen  —  wie  aus  der  folgenden  Tabelle  U  A  hervorgeht  —  un- 
gefähr 3.6  g  Oxalsäure  in  50  ccm  Lösung  erforderlich  zu  sein. 
Steigert  man  die  Oxalsäuremenge  auf  5  g  in  demselben  Volumen, 
stellt  man  also  eine  gesättigte  Lösung  her,  so  wird  die  Minimal- 
menge Kupfer y  die  vollständig  Tällbar  ist,  auf  0.0128  g  herab- 
gedrückt, nicht  jedoch  auf  die  Hälfte  dieses  Betrages. 

Aus   den  Versuchen   der  Tabelle  II  B   geht   hervor,    dafs  das 
Volumen  der  Lösung,  in  dem  die  Fällung  stattfindet,  die  Vollständig- 

Z.  «norg.  Cham.  XXVI.  S 
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Tabelle  H. 
A 


CuO ;  angew. 

als  CUSO4 

g 

0.031 

0.081 

0.031 

0.031 

0.081 

0.0128 

0.0064 


Angew. 

Oxalsäure 

(in  Lösung) 

g 

Vol.  bei 

der  FäUung 

ccm 

Das  Filtrat  gab  bei  der 
Fällung  mit  . 

NH4OH 

K,Pe(CN), 

0.5 

50 

Blaufärbung 

reichlichen 
Niederschlag 

1.0 

50 

Blaufärbung 

reichlichen 
Niederschlag 

2.0 

50 

Spuren  von 
Blaufärbung 

reichlichen 
Niederschlag 

8.0 

1 

50 

schwache  Sp. 
y.  Blaufärbg. 

reichlichen 
Niederschlag 

8.5 

50 

— 

deutlichen 
Niederschlag 

5.0 

50 

keine 
Blaufärbung 

Spuren  von 
Niederschlag 

1          5.0 

1 

50 

Blaufärbung 

reichlichen 
Niederschlag 

0.064 

0.064 

0.064 

0.064 

0.0003 
0.0003 


0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 
0.1 


20 

15 

10 

5 

5> 
1« 


schwache 
Blaufärbung 

schwache 
Blaufärbung 

schwache 
Blaufärbung 


reichlichen 
Niederschlag 

reichlichen 
Niederschlag 

schwachen 
Niederschlag 

Spuren  von 
Niederschlag 


keit  der  Ausfallung  des  Eupferoxalats  beeinflufst.  So  werden  0.0064  g 
Kupferoxyd  (als  Sulfat  angewendet)  durch  0.5  g  Oxalsäure  in  5  ccm 
Flüssigkeit  noch  vollständig  gefällt.  Der  aus  0.0003  g  Oxyd  ent- 
stehende Niederschlag  löst  sich  in  5  ccm  Flüssigkeit,  bleibt  aber 
sichtbar  in  1  ccm. 

Als  Resultat  der  vorstehenden  Versuche  kann  man  aussprechen, 
dafs  für  die  quantitative  Fällung  des  Kupfers  das  Vorhandensein 
einer  gewissen  Minimalmenge  notwendig  ist,  deren  Gröfse  mit  [den 

^  Der  Niederschlag  wurde  wieder  gelöst. 
*  Der  Niederschlag  blieb. 
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Yersuchsbedingungen  yariiert  So  werden  bei  einer  Verdünnung 
von  50  com  durch  eine  gesättigte  Oxalsäurelösung  die  Eupfersulfat- 
mengen  praktisch  vollständig  niedei^eschlagen,  die  mehr  Eupfer- 
oxyd  enthalten  als  0.0128  g.  2.0  g  Oxalsäure  fällen  aus  dem 
gleichen  Volumen  der  Lösung  0.03  g  Eupferoxyd  und  1.0  g  oder 
0.5  g  Oxalsäure   reichen  hin,   um  0.064  g  Oxyd  niederzuschlagen. 

Bei  der  quantitativen  Abscheidung  des  Eupfers  als  Oxalat  war 
das  benutzte  Verfahren  im  allgemeinen  das  folgende:  Das  in  50  ccm 
liV asser  gelöste  Eupfersulfat  wurde  durch  Zusatz  trockener  Oxal- 
säure zur  heifsen  Lösung  niedergeschlagen,  worauf  man  die  Fällung 
über  Nacht  stehen  liefs,  sodann  über  Asbest  filtrierte  und 
2  —  3  mal  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers  auswusch.  Der 
Niederschlag  wurde  aus  dem  Tiegel  in  das  Becherglas  zurück- 
gebracht, in  dem  die  Fällung  vorgenommen  war,  und  mit  5 — 10  ccm 
verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 1)  und  der  hinreichenden  Wassermenge 
Übergossen. 

Nach  dem  Erhitzen  der  Lösung  bis  zum  Sieden  titrierte  man 
die  Oxalsäure  mit  Permanganat,  wobei  das  Eupferoxalat  in  dem 
Mafse  in  Lösung  ging,  wie  die  Oxalsäure  zerstört  wurde.  —  Man 
kann  auch  den  Niederschlag  in  10  ccm  starker  Salzsäure  lösen,  ^ 
0.5  g  Manganochlorid  hinzufügen  und  bei  30—40®  titrieren.  Die 
Versuche  4  und  5  wurden  in  dieser  Weise  ausgefllhrt  In  der 
folgenden  Tabelle  III  A  sind  die  Resultate  der  quantitativen  Ab- 
scheidung des  Eupfers  als  Oxalat  aufgeführt. 


Tabelle  ÜL 

CuO ;  angew. 

Angew. 

Vol.  bei 

CuO 

Nr. 

als  CuSO* 

Ozalsäare 

der  Fällung 

gefanden 

Fehler 

g 

g 

ccm 

g 

g 

A 

1 

0.0872 

0.15 

100 

0.0286 

-0.0086 

2 

1        0.1860 

0.50 

125 

0  1881 

-0.0029 

3 

1        0.0S98 

0.50 

1            50 

0.0376 

-0.0022 

4 

,        0.1860 

1.0 

150 

0.1884 

-0.0026 

5 

0.1860 

0.5 

50 

0.1864 

+0.0004 

6 

i        0.1860 

0.5 

50 

0.1866 

+  0.0006 

7 

1        0.1860 

0.5 

!            50 

0.1866 

+0.0006 

8 

i        0.1860 

1.0 

50 

0.1866 

+  0.0006 

9 

1        0.0898 

1.0 

,            50 

0.0891 

-0.0007 

^  Gk>ocB  and  Pbtsbs,  Am,  Jotim,  So.  (SiO.)  7  (1899),  461. 
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Auf  diese  Weise  wurden  bei  den  Versuchen  1  —  4  zu  niedrige 
Werte  des  gefällten  Oxalats  gefunden  bei  verschiedenen  Ver- 
dünnungsgraden und  bei  verschiedenen  Mengen  des  Fällungsmittels, 
Werte,  die  in  Übereinstimmung  sind  mit  den  vorher  aufgeführten 
Resultaten.  Die  Ergebnisse  der  Versuche  5 — 9,  bei  denen  0.5 — 1.0  g 
Oxalsäure  bei  einem  Gesamtvolumen  von  50  ccm  zur  Verwendung 
gelangten,  zeigen,  dafs  unter  den  angegebenen  Versuchsbedingungen 
die  Fällung  im  wesentlichen  quantitativ  verläuft. 

Um  die  Löslichkeitsverhältnisse  des  Eupferoxalats  in  Salpeter- 
säure kennen  zu  lernen,  wurden  die  Versuche  der  Tabelle  III  B 
angestellt. 


Tabelle  III  (Fortsetzung). 


Nr. 


CuO; 

angew. 

als  CuSO^ 

g 


Angew.  !    HNO, 

Oxal-  sp.  Gew. 

sftore  I    =1.40 
g 


ccm 


Vol.  bei 

der 
Fftllung 

ccm 


I    Gefunden 
CuO 


Fehler 
g 


10 

0.1860 

11 

0.1860 

12 

0.1990 

18 

0.1990 

14 

0.1990 

15 

0.1990 

16 

0.1990 

17 

0.1990 

18 

0.1990 

19 

0.1990 

20 

0.1990 

21 

0.1990 

22 

0.1990 

28 

0.1990 

24 

0.1990 

B. 


0.5 

5.0 

55 

0.5 

5.0 

55 

2.0 

50 

55 

3.0 

5.0 

55 

2.0 

10.0 

60 

8.0 

10.0 

60 

8.0 

10.0 

60 

5.0 

12.0 

180 

5.0 

12.0 

180 

5.0 

25.0 

180 

5.0 

25.0 

180 

5.0 

5.0 

180 

5.0 

6.0 

180 

2.5 

v/. 

5.0^ 

65 

2.0 

5.0 

65 

0.1859 

-0.0001 

0.1860 

±0.0000 

0.1989 

-0.0001 

0.1990 

±0.0000 

0.1971 

-0.0019 

0.1987 

-0.0008 

0.1985 

-0.0005 

0.1977 

-0.0013 

0.1975 

-0.0015 

0.1837 

-0.0158 

0.1831 

-0.0159 

0.1988 

-0.0007 

0.1988 

-0  0002 

0.1971 

-0.0029 

0.1981 

-0.0019 

Bei  den  Versuchen  10 — 18  ergab  sich,  dafs  Oxalsäuremengen 
von  0.6—3.0  g  hinreichen,  um  in  Gegenwart  von  5  ccm  starker 
Salpetersäure  das  Kupfer  vollständig  auszufällen.  Bei  Versuch  14 
reichten  2.0  g  Oxalsäure  nicht  zur  Ausfällung  des  gesamten  Kupfers 
in  Gegenwart  von  10  ccm  Salpetersäure  hin;  das  Kupfer  wird  jedoch 

^  Aufser  der  Salpetersäure  waren  noch  ca.  9  g  Ammonnitrat  vorhanden. 
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vollständig  gefällt  —  wie  aus  den  Versuchen  16  und  16  hery ergeht 
bei  Zusatz  gröfserer  Oxalsäuremengen.  In  den  Versuchen  17  und  18, 
bei  denen  eine  gröfsere  Menge  Wasser  und  eine  absolut  gröfsere 
—  prozentisch  aber  ungefähr  gleiche  —  Salpetersäuremenge  als 
bei  10 — 13  angewandt  wurde,  ergab  sich  ein  kleiner  Verlust  an 
Kupfer;  die  Resultate  werden  aber  wieder  normal  —  wie  die  Ver- 
suche 21  und  22  zeigen  — ,  wenn  in  dem  gröfseren  Totalvolumen 
nur  5  ccm  Salpetersäure  vorhanden  sind.  Die  Versuche  19  und  20 
zeigen  die  Zunahme  der  Verluste  mit  der  zunehmenden  Menge 
Salpetersäure.  Aus  diesen  Thatsachen  geht  hervor,  dafs  es  am 
zweckmäfsigsten  ist,  die  absolute  Menge  der  Salpetersäure  in  der 
Lösung  auf  5  ccm  zu  beschränken. 

Die  folgende  Bemerkung  ist  zu  beachten:  Obgleich  ein  halbes 
Gramm  Oxalsäure  für  .  die  vollständige  Ausfällung  des  Kupfers  in 
Gegenwart  von  5  ccm  starker  Salpetersäure  hinreicht,  so  kann  man 
doch  soviel  Oxalsäure  zufügen,  dafs  die  Lösung  damit  gesättigt  ist. 
Eine  gröfsere  Menge  ist  jedoch  nachteilig  wegen  der  grofsen  Wasser« 
menge,  die  zum  Auswaschen  des  Oxalats  erforderlich  wird.  Ungefähr 
2.0  g  Oxalsäure  für  50  ccm  Wasser  sind  eine  geeignete  Quantität. 

Bei  den  Versuchen  23  und  24  wurden  5  ccm  Salpetersäure  mit 
Ammoniak  neutralisiert  vor  dem  Zusatz  von  5  ccm  starker  Salpeterr 
säure  im  Überschufs.  Die  Resultate  lassen  die  Löslichkeit  des 
Kupferoxalats  in  Ammonnitrat  erkennen,  sodafs  also  ein  solches 
Verfahren  hier  unzulässig  ist. 

Einige  Versuche  wurden  gemacht,  um  festzustellen,  wie  lange 
Zeit  für  die  vollständige  Fällung  in  Gegenwart  oder  in  Abwesenheit 
von  Salpetersäure  notwendig  wäre.  In  der  folgenden  Tabelle  sind 
die  Resultate  zusammengestellt. 

(Siehe  Tabelle  S.  118.) 

Die  Resultate  unter  D  zeigen,  dafs  eine  kupferhaltige  Lösung, 
heifs  mit  Oxalsäure  gefällt,  ohne  grofsen  Verlust  entweder  sogleich 
heifs  oder  auch  nach  dem  Abkühlen  filtriert  werden  kann.  Prüfung 
der  Filtrate  mit  Kaliumferrocyanid  bestätigen  dieses  Resultat.  Bei 
Gegenwart  von  Salpetersäure  dagegen  mufs  das  Gemisch  einige 
Zeit  nach  dem  Zusatz  des  Fällungsmittels  stehen  bleiben.  Aus  den 
Zahlen  der  Abteilung  E  erkennt  man  die  schrittweise  Abnahme  des 
negativen  Fehlers  mit  der  zunehmenden  Zeitdauer  bis  zum  Filtrieren; 
die  Fällung  ist  praktisch  vollständig,  wenn  die  Flüssigkeit  über 
Nacht  steht 
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Tabelle  III  (Fortsetzung). 


28 
24 


^ 

ä-io- 

Aogew. 
Oxal- 
säure 

Vol.  bei 

der 
Fällung 

Gefunden 
CuO 

1 

Details  über  die 
Filtration 

-=-^ 

s 

g 

j    ccm 

j 

1    ccm    1 

S       1 

g 

0.1990 
0.2080 


1 
25     0.1990 


26     0.1990 

t 


2.0  I  — 

2.0  — 

1.0  I  - 

1.0  !  — 


50 
50 

50 
50 


D 

0.1984  I  -0.0006 
0.2025  I  -0.0005 

0.1990  ,  ±0.0000 

I 

0.1987  I  -0.0008 


Sogleich  heifs  filtriert 

fNach  d.  Abkühlen  fil- 

I  triert;   stand  15  Min. 

JNach  d.  Abktthlen  fil- 

11  triert;  stand  15  Min. 


27  0.1990 

28  1  0.1990 


29 


0.1990 
0.1990 


2.0 

2.0 
2.0 
2.0 


5.0 

5.0 
5.0 
5.0 


55 

'  0.1948 

-0.0047 

55 

'  0.1969 

-0.0021 

55 

0.1978 

-0.0017 

55 

0.1989 

-0.0001 

jNach  d.  Abkühlen  fil- 
1  triert;  stand  15  Min. 
Stand  2Vt  Stunden 

1»     16  ,, 


Trennung  des  Kupfers  vom  Cadmium. 

Bornemann  ^  hat  für  eine  rohe  Trennung  des  Kupfers  vom  Cad- 
mium Salpetersäure  verwendet.  Diese  Methode  wurde  auch  für 
eine  quantitative  Abscheidung  in  Gegenwart  von  6 — lO^o  starker 
Salpetersäure  versucht.  Die  Resultate  sind  in  der  folgenden  Tabelle 
unter  F  aufgeführt.  Bei  den  Versuchen  33 — 35  blieb  die. Flüssig- 
keit 6  Stunden  bis  zur  Filtration  stehen;  bei  36  und  37  stand  sie 
über  Nacht.  Kupfer  kann  auf  diese  Weise  von  mehr  als  seiner 
doppelten  Menge  Cadmium  getrennt  werden  und  die  erhaltenen 
Besultate  sind  genau. 

Trennung  des  Kupfers  von  Arsen  (in  beiden  Oxydationsstafen). 

Für  die  Versuche  zur  Trennung  des  Kupfers  von  arseniger 
Säure  wurde  Arsentrioxyd  in  Natriumkarbonat  gelöst;  zur  Trennung 
von  Arsensäure  wurde  primäres  Natriuuiarsenat  benutzt.  Die  unter 
G  und  H  der  Tabelle  angeführten  Resultate  sind  genau.  Bei  den 
Versuchen  38—40,  44  und  45  wurde  keine  Salpetersäure  zugesetzt. 
Für  die  Trennung  des  Kupfers  vom  Arsen  ist  zwar  die  Gegenwart 
von  Salpetersäure  nicht  notwendig;  aber  bei  Abwesenheit  der  Säure 
wird   die  Filtration  unzulässig  langsam.     Die  Gegenwart  der  Sal- 

»  1.  c. 
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petersäure  bewirkt,  dafs  der  Niederschlag  mit  gröberem  Korn 
ausfällt,  sodafs  er  sich  gut  filtrieren  und  schnell  auswaschen 
läfst. 

Trennung  des  Kupfers  von  Zinn  (in  beiden  Oxydationsstufen). 

Zur  Trennung  des  Kupfers  von  Zinn  wurde  eine  Lösung  von 
Stannochlorid  (20  ccm  enthielten  —  elektrolytisch  bestimmt  — 
0.3746  g)  benutzt,  die  hinreichend  freie  Salzsäure  enthielt,  um  die 
Abscheidung  basischer  Salze  zu  verhindern.  Die  verwendete  Lösung 
von  Stannichlorid  enthielt  1.0  g  metallisches  Zinn  in  10  ccm;  sie 
wurde  ohne  Zusatz  von  Salzsäure  verwendet.  —  Die  Resultate  der 
Versuche  sind  unter  I  und  K  der  Tabelle  zusammengestellt.  Es 
ergiebt  sich  aus  denselben,  dafs  Kupfer  zwar  von  kleinen  Mengen 
Zinn  in  Form  von  Stannochlorid  getrennt  werden  kann,  dafs  aber 
die  vorhandene  Zinnmenge  eine  obere  Grenze  nicht  überschreiten 
darf,  ^/j^j  g  metallisches  Zinn  ist  das  Maximum,  das  bei  0.15  g 
Kupferoxyd  —  als  Sujfat  —  vorhanden  sein  darf,  ohne  dafs  ein 
deutlicher  Fehler  auftritt.  Praktisch  dasselbe  gilt  für  die  Trennung 
des  Kupfers  von  Zinn  als  Stannichlorid.  Versuch  57  zeigt  einen 
gröfseren  Verlust  an  Kupfer,  was  auf  das  Fehlen  der  Salpetersäure 
zurückzuführen  ist. 


Tabelle  III  (Fortsetzung). 


Nr. 


CuO; 

angew. 

al8CuS04 

g 


Element,  von 
dem  d.Cu  ge- 
trennt wurde 


Oxal- 
säure 

S 


HNO, 

sp.  Gew. 

=  1.40 


Volumen 
bei  der 
Fällung 


CuO     I 
gefund. '   Fehler 

g  g 


33 

0.1990 

34 

0.1990 

85 

0.1990 

36 

0.1990 

37  1 

0.1990 

38 

0.1990 

39 

0.1990 

40 

0.1990 

41 

0.1990 

42 

0.1990 

43 

0.1990 

CdO;  angew. 
als  CdSO^ 

0.10 
0.20 
0.80 
0.40 
0.50 

AsjOg;  angew. 
als  NagAsO, 

0.10 
0.20 
0.50 
0.10 
0.20 
0.60 


2.0 

5.0 

60 

1  0.1983  1 

2.0 

5.0 

65 

0.1987 

2.0 

50 

70 

0.1987 

20 

5.0 

75 

1  0.1994 

2.0 

5.0 

80 

0.1996  1 

G 


2.0 



55 

2.0 

— 

60 

2.0 

— 

75 

2.0 

5.0 

60 

2.0 

5.0 

75 

2.0 

5.0 

85 

0.1991  I 
0.1987  I 
0.1986  ' 
0.1994  I 
0.1992 
0.1995 


-0.0007 
-0.0003 
-0.0003 
-H  0.0004 
-H  0.0006 


-H  0.0001 
-0.0003 
-0.0004 
+  0.0004 
+  0.0002 
+  0.0005 
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Tabelle  III  (Fortsetzung). 


Nr. 


CuO ;       Element,  von 

anjgew.      dem  d.  Cu  ge- 

alsCuS04  trennt  wurde 

g        I  g 


Oxal- 
Bftare 

S 


HNO, 

sp.  Gew. 

-  1.40 


Volumen 
bei  der 
Fällung 


CuO 

gefund. 

S 


44 

0.1990 

45 

0.1990 

46 

0.1990  , 

47 

0.1990  , 

48 

0.1990 

49 

0.2030 

50  ; 

51 

51a| 
52 
53  j 
54 
55   , 


GO 
61 
62 
63 
64 
65 
66 


67 
68 
69 
70 


0.1590 
0.1590 
0.1590 
0.1590 
0.1590 
0.1590 
0.1590 


0.1990 
0.1990 
0.1990 
0.1990 
0.1990 
0.1990 
0.1990 


AsjOj^angew. 
als  HjKAsO« 

0.10 
0.20 
0.10 
0.20 
0.30 
0.30 

Sn;  angew. 
aU  SnCl,  +  HCl 

0.0468 
00936 
0.0936 
0.0936 
0.1873 
0.2809 
0.2809 


56  I  0.1590  I 

57  ,  0.1590 

58  j  0.1590  I 

59  !  0.1590  I 


Sn;  angew. 
als  SnCl« 

0.10 
0.10 
0.20 
0.50 

FcjOj;  angew. 
als  Fe(NOa), 

0.136 
0.272 
0.364 
0.544 
0.272 
0.544 
0.218 


ZnO;  angew. 
als  ZnSO« 

0.1990  I  0.028 

0.1990  ;  0.057 

0.1990  0.057 

0.1990  I  0.085 


H 


2.0 

— 

60 

0.1985 

2.0 

— 

70 

0.1990 

2.0 

5.0 

65 

0.1990 

2.0 

5.0 

75 

0.1992 

2.0 

5.0 

85 

0.1985 

3  0 

5.0 

85 

0.2026 

2.0 

5.0 

55 

0.1581 

2.0 

5.0 

60 

0.1603 

2.0 

5.0 

60 

0.1591 

2.0 

5.0 

60 

0,1594 

2.0 

5.0 

65 

0.1603 

2.0 

5.0 

70 

0.1914 

8.0 

5.0 

75 

0.1988 

2.0 

5.0 

55 

0.1581 

2.0 

— 

55 

0.1565 

2.0 

5.0 

55 

0.1577 

2.0 

5.0 

60 

0.1562 

2.0 

5.0 

60 

0.1987 

2.0 

5.0 

60 

0.1988 

2.0 

5.0 

60 

0.1988 

2.0 

b.o 

65 

0.1971 

2.0 

— 

60 

0.1995 

2.0 

2.0 

60 

0.1998 

2.0 

2.0 

65 

0.1999 

M 


2.0 

5.0 

60 

0.2007 

+  0.0017 

2.0 

5.0 

65 

0.2008 

+  0.0018 

2.0 

5.0 

65 

0.2008 

+  0.0018 

2.0 

5.0 

70 

0.2035 

+  0.0045 

Fehler 


-0.0005 
±0.0000 
±0.0000 
+0.0002 
-0.0005 
-0.0004 


-0.0009 
+  0.0018 
+  0.0001 
+  0.0004 
+  0.0013 
+0.0324 
+0.0898 


-0.0009 
-0.0025 
-0.0013 
-0.0028 


-0.0003 
-0.0007 
-0.0002 
-0.0019 
+  0.0005 
+  0.0008 
+0.0009 
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Trennung  des  Kupfers  vom  Eisen. 

Für  die  Trennung  des  Kupfers  vom  Eisen  wurde  eine  Lösung 
von  Ferrinitrat  verwendet.  Die  Resultate  fielen  zu  niedrig  aus,  als 
eine  Lösung  von  Ferro-  oder  Ferrisulfat  verwendet  wurde.  Die 
Ergebnisse  der  Versuche  sind  in  der  Abteilung  L  der  Tabelle  ent- 
halten; sie  zeigen,  dafs  0.20  g  CuO  als  Sulfat  getrennt  werden  können 
von  0.2 — 0.3  g  Eisenoxyd  als  Nitrat.  Bei  dem  Versuch  64  wurde 
auch  ein  gutes  ßesultat  erhalten,  als  keine  weitere  Salpetersäure 
als  die  an  das  Esen  gebundene  vorhanden  war.  Ein  Vergleich  der 
Versuche  63  und  65  zeigt,  dafs  es  am  zweckmäfsigsten  ist,  gröfsere 
Mengen  von  Salpetersäure  zu  vermeiden,  wenn  die  vorhandenen 
Quantitäten  Eisen  einigermafsen  grofs  sind. 

Für  die  praktische  Anwendung  der  Trennung  des  Eisens  vom 
Kupfer  wurde  Chalkopyrit  benutzt.  Dieses  Mineral  (0.5  g)  wurde 
fein  gepulvert,  sodann  2 — 3  Stunden  in  einem  Porzellantiegel  ge- 
röstet, bis  aller  Schwefel  verjagt  war,  in  ein  Becherglas  gespült  und 
mit  5  ccm  starker  Salpetersäure  versetzt.  Das  bedeckte  ßecher- 
glas  wurde  nun  solange  erhitzt,  bis  die  Flüssigkeit  fast  eingetrocknet 
war.  Der  Rückstand  wurde  mit  etwas  verdünnter  Salpetersäure 
aufgenommen  und  die  Lösung  filtriert.  Nach  dem  Auswaschen  des 
Filters  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  wurde  das  Filtrat  —  etwa 
50  ccm  —  mit  2.0  g  Oxalsäure  gefällt  und  der  Niederschlag  nach 
16 — 20  stündigem  Stehen  in  der  vorher  beschriebenen  Weise  weiter 
behandelt.  Das  Auswaschen  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  ist 
wichtig,  weil  das  fein  verteilte  Eisenoxyd,  das  ungelöst  zurück- 
bleibt, durch  das  Filter  hindurchgeht,  wenn  es  mit  Wasser  allein 
ausgewaschen  wird,  was  nicht  der  Fall  ist,  wenn  das  Wasser 
angesäuert  ist.     Die  Resultate  zweier  Versuche  sind  die  folgenden. 


Angewandtes 
Chalkopyrit 

Kupfer  gefunden 
(der  Elektrolyse) 

Kupfer  gef.  nach 
der  Oxalatmethode 

Differenz 

0.5000  g 
1.0000,, 

31.00  <>/o 
31.00  „ 

30.92  o/o 
31.25  „ 

-0.08% 
-H0.25  „ 

Trennung  des  Kupfers  von  Zink. 

Die  Trennung  des  Kupfers  von  Zink  konnte  nicht  erfolgreich 
durchgeführt  werden,  weil  das  Zink  grofse  Neigung  hat,  zusammen 
mit  dem  Kupfer  als  Oxalat  auszufällen.  Einige  Versuche  sind  unter 
M  der  Tahelle  zusammengestellt. 
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Auch  die  Versuche  zur  Trennung  des  Kupfers  von  Wismut 
und  von  Antimon  verliefen  ohne  Ergebnis. 

Die  erhaltenen  Resultate  lassen  sich  folgendermafsen  zusammen- 
fassen: 

Beträgt  die  in  50  ccm  einer  Lösung  als  Sulfat  vorhandene 
Quantität  Kupfer  mehr  als  die  0.0128  g  CuO  äquivalente  Menge, 
so  kann  sie  durch  Zusatz  von  hinreichenden  Mengen  Oxalsäure 
—  sogar  in  Gegenwart  mäfsiger  Quantitäten  von  Salpetersäure  — 
vollständig  als  Oxalat  ausgefällt  werden. 

Kupfer  kann  von  Cadmium,  Arsen,  Eisen  und  kleinen  Mengen 
Zinn  getrennt  werden,  indem  man  es  dmxh  Oxalsäure  aus  einer 
Lösung  ausfallt,  die  auf  50.0  ccm  5  ccm  starke  Salpetersäure  ent- 
hält. Da  die  Vollständigkeit  der  Fällung  abhängig  ist  von  dem 
Vorhandensein  einer  gewissen  minimalen  Kupfermenge,  so  kann 
diese  Methode  nicht  angewendet  werden,  wenn  das  vorhandene 
Kupfer  in  50  ccm  weniger  beträgt  als  die  0.0128  g  CuO  äqui- 
valente Menge. 

Der  Verfasser  erlaubt  sich,  Herrn  Professor  F.  A.  Gooch  für 
seine  Ratschläge  bei  der  Ausführung  der  vorliegenden  Arbeit  seinen 
Dank  auszusprechen. 

The  Kent  Chemical  Laboratory  of  Tale  üniversity,  New  Eaven,  Ü.  S,  A, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  26.  Oktober  1900. 
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Bestimmung  des  Eisenoxyduls  in  Sililcaten  und  Gesteinen; 
Einflufs  des  Pyrits. 

Von 
Prof.  Dr.  L.  L.  db  Koninok. 

In  einer,  in  der  letzten  Lieferung  dieser  Zeitschrift,  S.  326, 
unter  dem  Titel:  Der  relative  Wert  der  MiTscHERLicH'chen 
und  der  Fluorwasserstoffsäure-Methode  zur  Bestimmung 
von  zweiwertigen  Eisen,  erschienenen  Arbeit,  haben  Hillebrand 
und  Stokes  die  Differenzen  der  durch  diese  zwei  Methoden 
erhaltenen  Resultate,  der  Wirkung  der  anwesenden  Sulfide,  beson- 
ders des  Pyrits,  wohl  mit  Recht  zugeschrieben. 

In  ihren  Versuchen  haben  die  Verfasser  bewiesen,  dafs  das 
letztere  Mineral,  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr,  mit  Eisenalaun 
und  Schwefelsäure  6  Stunden  auf  175®  bis  195°  C.  erhitzt,  teilweise 
unter  Bildung  von  Ferrosalzen  gelöst  wird. 

Es  sei  mir  erlaubt  zu  konstatieren,  dafs  ich  schon  1883  die 
Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  diesen  Punkt  gelenkt  habe  in 
einer  Notiz,  welche  in  den,  von  der  Chemikerwelt  zwar  wenig  ge- 
lesenen „Annales  de  la  Soci^t^  g^ologique  de  Belgique'^ 
Bd.  10,  S.  51,  Sitzung  vom  18.  Februar,  erschien.  Diese  Notiz  ist 
betitelt:  Influence  de  la  pyrite  sur  le  dosage  des  compos^s 
ferreux  dans  les  Silicates. 

Ich  habe  fein  gepulverten,  reinen  Pyrit  einige  Stunden  auf 
170®,  in  zugeschmolzenen  Röhren,  einerseits  mit  Eisenalaun  und 
verdünnter  Schwefelsäure  und  andererseits  mit  Ferrichlorid  und  Salz- 
säure erhitzt.  Bei  beiden  Versuchen  wurde  der  Pyrit  nicht  voll- 
ständig gelöst;  ich  konnte  aber  die  Anwesenheit  einer  ansehnlichen 
Quantität  von  Ferrosalzen  feststellen.  Ich  habe  nicht  als  nötig 
erachtet,  deren  Menge  quantitativ  zu  bestimmen. 
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In  einem  dritten  Versuche  wurde  Pyrit  während  nur  einer 
Stunde  bei  200°  mit  Ferrichlorid  und  Salzsäure  erhitzt;  es  wurde 
abermals  Ferrochlorid  erhalten  und  aufserdem  die  Bildung  von 
Schwefelsäure  festgestellt.  Diese  letztere  Bildung  lä&t  sich  durch 
folgende  Formel  erklären: 

2FeS2  +  HFe^Cl«  +  16H«0  =  15Fe»Cl*  +  4H«S0*  +  24HCL 

Diese  Formel  zeigt,  wie  enorm  der  Einflufs  des  Pyrits  auf  die 
Bestimmung  des  Eisenoxyduls  sein  kann,  denn  ein  einziges  Atom 
Eisen  als  Pyrit  kann  die  Bildung  von  15  Atomen  entsprechender 
Menge  an  Ferrosalzen  verursachen. 

Die  Notiz,  an  welche  ich  erinnere,  endet  mit  folgender  Be- 
merkung, mit  welcher  ich  hier  ebenfalls  schliefse: 

„H  r6sulte  de  ces  faits,  que  la  prösence  de  la  pyrite  doit  fausser 
enti^rement  le  dosage  des  compos6s  ferreux  dans  les  Silicates,  lors- 
qu'on  a  recours  pour  ce  dosage,  aux  procödÄs  signalÄs  plus  haut 
(action  de  Tacide  chlorhydrique  ou  de  Tacide  sulfurique,  seul  ou 
mölangö  d'acide  fluorhydrique).  La  meme  Observation  s'appliquerait 
övidemment  k  d'autres  sulfures." 

Lüitich,  Institut  für  analytische  Chemie  der  Universität 

Bei  der  Eedaktion  eingegangen  am  24.  November  1900. 
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Anorganische  Chemie. 

Über  das  Verh&ltnis  zwischen  Beaktionsyermögen  und  Konsentration 
der  SchwefelBaure»  von  Wilhelm  Vaubel.  (Joum.  prakL  Ghem,  [2] 
62,  141-144.) 

Ans  den  mitgeteilten  Thatsachen  kann  man  schliefsen,  dafs  bei 
Reaktionen  nicht  nnr  die  Konzentration  der  reagierenden  Molekeln  eine 
wichtige  Bolle  spielen,  sondern  auch  das  Medium,  in  welchem  die  Reaktion 
statt  findet.     Das  war  allerdings  längst  bekannt.  F,  W.  Küster, 

Über  die  Persulfate  und  ihre  Anwendung  im  Laboratorium  und  in 

der  Industrie,  Ton  R.  Nahias.     (L'Orosi  23,  218—228.) 

Zur  Analyse  der  Persulfate  empfiehlt  Verf.  das  Persulfat  12  Stunden 
in  der  Kälte  mit  Jodkaliumlösung  stehen  zu  lassen  und  das  in  Freiheit 
gesetzte  Jod  titrimetrisch  zu  bestimmen.  Ammoniumpersulfatlösungen 
bewahren  ihren  Titer  längere  Zeit  und  können  in  der  Mafsanalyse  Ver- 
wendung finden.  Ammoniumpersulfat  fahrt  in  ammoniakalischer  Lösung 
Mangansalze  in  der  Wärme  quantitativ  in  Mangandioxyd  über.  Besonders 
wichtig  ist  die  Fähigkeit  des  Persulfats  im  Überschufs  und  in  der  Wärme 
angewandt  Chromoxyd  in  einer  Stunde  zu  Ghromsäure  zu  oxydieren. 

Schaum, 
Die  allotropen  Formen  des  iSelen»  von  A.  P.  Saundebs.   {Joum.  Phys. 

Chem.  4,  428—513.) 
Zur   Stereochemie    des   fonfwertigen   Stickstoffs,   von   E.  Wedekind. 

{Verh.  der   Vera.  Deutsch.  Naturf.  u,  Ärzte  1899,  108  —  108.) 
Ober  die  Elektrolyse  der  Stickstoffwasserstoffsäure,  yon  A.  PESATomfin 

und  G.  Oddo.     {Qa%x.  chim.  80,  11,  95—96.) 
Über  die  Umwandlung  der  untersalpetrigen  Säure  in  Eydrazin,  von 

Frhr.  von  Bbaokbl.     (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  88,  2115—2116.) 
Die  Zusanimensetzung   des   StickstofEjodides,   von   F.  D.  Ghattaway. 

{Amer.  Oiem.  Joum.  24,  138—158.) 
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Einwirkung  von  Licht  auf  Stickstoffjodid,  von  F.  D.  Ghattawat  und 

K.  J.  P.  Obton.     (Amer.   Ghem.  Jaum,  24,  159—167.) 
über  das  Krjrptony   von  A.  LADENsrna  und  G.  Ebüqel.     (Süxu/ngsber. 

Kgl  pr,  Akad,   Wiss.  Berl.  1900,  727—728.) 
über  die  niederen  Oxyde   des   Phosphors,   von   Besbon.     (Bull.  Soc, 

Chim.  Paris  [3]  23,  582—585.) 
über  die  Phosphoreszenz  des  Phosphorpentozyds,  yon  H.  Ebebt  und 

B.  Hoffmann.     {Zeitschr.  phys.  Chem.  34,  80 — 86.) 

Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  die  Sulfide  des  Arsens,  von  H.  Pikla- 
BON.     (öompL  rend,  181,  416—419.) 
Es  wurde  das  Oleichgewicbt 

2H3+As,S,  z^  2H,S  +  As,  (?) 
bei  610^  studiert.  F.   W.  Küster. 

über   die   Einwirkung  von  Hatronlauge   auf  Arsenpentasulfld,    von 

R.  F.  Wbinland.     (Verh.  d.    Vers.  Deutsch,   Naiurf.   u.   Jrxte   1899, 

657—659.) 
Dissoziation  des  Antimonpentachlorides,  von  Mabgel  Nothomb.  {Buü. 

Acad,  royal  Belgique  1900,  551—558.) 
über  Graphit,  von  L.  Staüdbnmaieb.     {Verh.  d,   Vers,  Devisch.  Naiurf. 

u.  Ärzte  1899,  II,  186—188.) 

Verfasser  hält  es  für  möglich,  dal's  bei  zunehmender  Temperatur 
ein  kontinuierlicher  Übergang  von  den  Kohlen  zum  Grraphit  stattfinden 
könne.  F.   W.  Küster. 

Einwirkung  von  Meerwasser  auf  die  Puzzolanmörtel;    —    Ober  die 

Konstitution    der    hydraulischen    Cemente;     —    Sie    kunstlichen 

Puzzolane,  von  0.  Rbbuffat.    {Oazz.  chim.  80,  IT,  157 — 164;  177 

bis  182;  182—190.) 

Die  Amalgame   von   Kalium   und   Hatrium,   von   Güntz  und  F£b£b. 

(CompL  rend.  131,  182—184.) 
Untersuchungen   über   die   Einwirkung   von   Natriumammonium  und 

Ealiumammonium  auf  einige  Metalloide.     {Ann.   Ckim.  Phys.  [7] 

21,  5—87.) 
Zersetzung  des  Eydroxyamidosulfats  durch  Kupfersulfat,  von  E.  Diybbs 

und  T.  Haga.     (Proceed.   Ghem.  Soc.  16,  147—148.) 
über  die  Löslichkeit  von  Tricaloiumphosphat  im  Bodenwasser  bei 

Gegenwart  von  Kohlensäure,   von  Th.  Sghloessikg.     (Gompi.  rend. 

131,  149—153.) 

Die  Resultate  der  Untersuchung  erscheinen  alfi  selbstverständlich, 
wenn  man  auf  das  Problem  die  Sätze  der  Löslichkeitsbeeinflussung  von 
Elektrolyten  mit  gemeinsamem  Ion  und  von  der  ZurtLckdrfingung  der 
Ionisation  durch  gleichnamige  Ionen  anwendet.  F.  W.  Küster. 
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Phosphorgaore  in  Ctegenwart  gesättigter  Lösniigen   von   Calcinmdi* 

carbonat,  von  Th.  Sohlobssing.     {OompU  rend.  131,  211 — 215.) 
KtLnstliches,  radioaktives  Barynm,  von  A.  Debiebnb.     (Cbmpt.  rend. 

181,  833—835.) 
Atomgewicht  von  radiamhaltigem  Barynm,  von  Frau  Cubie.    (Gompt 

rend,  131,  882—384.) 

Das  noch  etwas  Chlorbaryum  enthaltende  Chlorradium  ergab  für  das 
Metall  ein  Atomgewicht  von  174.  Das  Atomgewicht  des  reinen  Radiums 
mufs  also  gröfser  sein,  als  174.  F,  W,  Küster. 

Spektrum  des  Badiums,  von  Eug.  DsHABgAT.    (GampL  rend.  131,  258 

bis  259.) 

Über  das  Verhalten  von  Magnesiumsalzlösungen  bei  Gegenwart  von 

kohlensaurem  Kalk  unter  Druck,  von  A.  Böhbig  u.  J.  Tkeumann. 

(Z.  f.  öff&nil.  Ghem.  6,  241-248.) 
Die  Siedepunkte   von   Zink   und   Cadmium,   von  Daniel  Bbbthelot. 

(Compt  rend.  181,  380—882.) 
Über  das  Trihydrat  des  sauren  Cadmiumjodids,  von  D.  Dobbosebdow. 

{Jonm.  rus8,  phys.-chem,  Oes.  32,   297 — 300;  nach    Chem.  Centralbl. 

1900,  n,  526;  Lutz.) 

Was  der  Verf.  mit  Bebthelot  and  anderen  fär  saure  Salze  hält, 
sind  augenscheinlich  ganz  gewöhnliche  komplexe  Säuren.     F.   W.  Küster. 

Die  vermeintliehe  Identität  des  roten  und  gelben  Quecksilberozyds, 

von  Ebnbt  Cohen.     {Zeitsckr.  phys,  Chem.  34,  69 — 79.) 
Da  ein  Element: 

Hg  I  HgO  rot  I  Kalilauge  |  HgO  gelb  |  Hg 

«ine  Spannung  von  0.685  Millivolt  besitzt,  so  sind  die  beiden  Oxyde 
entgegen  der  Angabe  Ostwald's  nicht  identisch.  Auch  der  Temperatur- 
koeffizient der  Spannung  wurde  gemessen,  aus  ihm  ergab  sich: 

HgO  gelb  — y  HgO  rot  -88.2  cal. 

F.   W.  Küster. 

Über  die  vermeintliche  Isomerie  des  roten  und  gelben  Quecksilber- 
ozydes  und  die  Oberflächenspannung  fester  Körper,  von  W.  Ost- 
wald.    {Zeitschr.  phys.    Giern.  34,  495—503.) 

Wenn  auch  Cohen  durch  elektromotorische  Messung  bewiesen  hat, 
dafs  rotes  und  gelbes  Quecksilberoxyd  verschieden  löslich  sind,  so  folgt 
hieraus  noch  nicht  mit  Notwendigkeit,  dafs  sie  verschiedene  Stoffe  sind, 
denn  dem  sehr  fein  verteilten  gelben  Oxyd  kann  wegen  der  durch 
die  feine  Verteilung  geänderten  OberflSchenenergie  eine  andere  Löslichkeit 
zukommen,  als  dem  stofflich  gleichen  aber  grobkörnigeren  roten  Oxyd. 
Auf  diesen  Einflufs  des  Feinheitsgrades  hatte  Ostwald  früher  schon  hin- 
gewiesen,  er  ist  ja  übrigens  auch  durch  Sublimationserscheinungen  und 
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dergl.  längst  bekannt  Da&  es  sich  hier  in  der  That  nm  die  fragliche 
Erscheinung  handelte,  konnte  sogar  direkt  bewiesen  werden;  denn  die 
Löslichkeit  des  roten  Oxyds  wnrde  durch  immer  feineres  Zerreiben  des 
letzteren  immer  gröfser  und  gröfser  ja  schliefslich  sogar  noch  etwas  gröfser, 
als  die  des  gewöhnlichen  gelben  Oxyds.  Es  ist  hiermit  zum  ersten  Male 
ein  quantitativer  Beweis  erbracht  für  den  Einflufs  der  Oberflächenenerg^e 
auf  das  chemische  Gleichgewicht.  F.   W.  Küster. 

Einflufs   oxydierender   Mittel   auf    die   Beduktion   des    Quecksilber- 

chlorids    durch   Oxalsäure,    von  J.  H.  Kastle  und  W.  A.  Beatty. 

{Ämer.    Chem.   Joum.  24,  182—188.) 

Die  Verf.  fanden;  dafs  die  grofse  Mehrzahl  der  Oxydationsmittel, 
namentlich  Permanganat,  dann  Ferrisalze,  Gold-,  Platin-,  Thallium- 
chlorid u.  s.  w.,  die  Reaktion  zwischen  Quecksilberchlorid  und  Oxalsäure 
mehr  oder  weniger,  z.  T.  aufserordentlich  stark,  katalytisch  beschleunigen. 
Andere  Oxydationsmittel  aber^  wie  Chromsäure  und  Chromate,  wirken 
umgekehrt  hemmend.  F,   W,  Küster, 

Über  die  Einwirkung  von  Kupferzinklegienmgen  auf  Salpetenäure, 

von  J.  H.  Gladstonb.     {Philos.  Mag.  [5]  50,  231—238.) 
Löslichkeit  von  Cuprichlorid  in  den  organischen  Plüssigkeiten,  von 

Oeohbkeb  de  Cohingk.     {Compt.  rend.  131,  58 — 60.) 
Über   Silberperoxysulfat    und   Silberperoxyacetat,    von    E.   Muldeb. 

(Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  19,  115 — 165.) 

Beiträge    zur    Theorie    der    photographischen     Entwickelung,     von 
J.  Päecht.     (Arch.  f.  w.  Photogr.  2,  155—157.) 

Aus  der  Thatsache,  dafs  bei  der  EntwickeluDg  die  Zahl  der  mikro- 
skopische sichtbaren  Körner  wächst,  leitet  der  Verf.  merkwürdigerweise 
einen  Einwand  gegen  die  Übersftttigungstheorie  her,  die  eine  Steigerung 
der  Korngröfse  verlange.  Vergröfserung  der  Zahl  der  sichtbaren 
Körner  ist  doch  aber  auch  Forderung  der  Übersättigungstheorie,  welche 
die  unsichtbaren  Kömer  sich  zu  sichtbaren  auswachsen  läfsl 

F.  W.  Küster. 

Versuche  über  die  Silberkeimwirkung  beim  Entwickelungsvorgang 

von  J.  Pbecht  und  W.  Steeckeb.  (Arch.  f.  w,  Photogr.  2,  158 — 164.) 

Nach  Ansicht  der  Verfasser   wirkt   das    Licht   hinsichtlich   des  Ent- 

Wickelungsvorganges  wie  eine  Art  Katalysator.     Sie  fähren  Versuche  an, 

die  die  ünhaltbarkeit  der  Silberkeimtheorie  darthun  sollen. 

F.  W.  Küster. 
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Ober  das  Verhalten  der  Bleisalze  in  LBsunpen.^ 

Von 
Cabii  L.  yok-  Endb. 

Inhalt:  Einleitung.  —  Theorie  der  Löslichkeit  bei  einem  gemeinschaft- 
liehen  Ion.  —  Versuchsanordunngen ,  Arbeitsmethoden  u.  s.  w.  —  Berechnung 
der  Loslichkeit  —  Versuchsresultate,  Bleichlorid  in  Salzsäure^  in  Chlorkidiuml 

—  Vergleich  der  Löslichkeiten  tn^Cl  und  KCl.  —  Bleichlorid  in  Chlorammonium. 

—  Hydrolyse  von  Bleichlorid.  —  Versuche  mit  Bleibromid  und  Bleijodid.  — ^ 
Dissoziation  des  Bleibromids  und  Ble^'odids.  —  Löslichkeit  einiger  Bleisalze 
bei  Zosatz  lauter  verschiedener  Ionen.  —  Theorie.  —  Versuche.  —  Zusammen- 
&80ang.  . 

Einleitung. 

Das  Studium  des  Verhaltens  des  Bleies  in  seinen  Lösungen  ist 
von  ganz  besonderem  Interesse.  Erstens  wegen  seiner  Stellung 
unter  den  anderen  Metallen  und  zweitens  wegen  seiner  praktischen 
Anwendung  im  Akkumulator. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  ist  es  nicht  ausgeprägt  basisch 
noch  sauer,  es  geht  .unter  umständen  auch  in  Verbindungen  über, 
in  denen  es  die  Bolle  einer  Säure  spielt^  kann  also  in  Lösung  im 
Kation  oder  im  Anion  auftreten.  Es  befindet  sich  in  dem  Über- 
gangsgebiet zwischen  Elementen  unzweifelhaft  basischer  und  saurer 
Natur.  Es  ist  nicht  so  geneigt  Doppelsalze  zu  bilden,  wie  z.  B. 
Quecksilber,  hydrolysiert  sich  aber  nicht  so  stark  wie  Eisen,  bildet 
auch  nicht  so  stabile  Verbindungen  mit  Ammoniak  und  Gyan,  wie 
die  anderen  Schwermetalle.  Hingegen  vertritt  dasselbe  den  Hydroxyl- 
wasserstoff  in  organischen  Oxyverbindungen,  wobei  in  alkalischen 
Flüssigkeiten  Salze  komplexer,  bleihaltiger  Säuren  entstehen;  z.  B. 
in  basisch  weinsaurem  Ammon  lösen  sich  die  schwerlöslichsten 
Bleisalze. 


1  Inaug.-Dissertation,  Qötängea  1S99. 
Z.  uioig.  Ghem.  XXYI. 
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Blei  wird  beinahe  mit  derselben  Leichtigkeit  reduziert  wie 
oxydiert,  welche  Eigentümlichkeit  denn  auch  seinem  elektroche- 
mischen Verhalten  zu  Grunde  liegt.  In  der  Spannungsreihe  der 
Metalle  steht  es  nämlich  etwa  auf  halbem  Weg  zwischen  dem  posi- 
tiven und  negativen  Ende,  etwas  nach  ersterem  zu;  ist  also  nicht 
zu  den  Edelmetallen  gehörig. 

Für  die  Untersuchung  der  Bleisalze  in  Lösung  brachte  Notes 
das  Prinzip  der  Löslichkeitsbeeinflussung  in  Anwendung.^  Von  Febnaü' 
wurden  für  diesen  Zweck  die  anderen  zum  Studium  d^s  Molekular- 
zustandes von  gelösten  Stoffen  geeigneten  Methoden  herangezogen 
wie  Leitfthigkeit,  Gefrierpunktsemiedrigung,  elektromotorische  Kraft 
von  Eonzentrationsketten.  Die  Elrgebnisse  zeigten  aber,  dars  die 
Verhältnisse  noch  nicht  genügend  geklärt  seien  und  es  schien  daher 
wünschenswert,  noch  eingehendere  und  umfangreichere  Untersuchungen 
vorzunehmen. 

Die  Arbeit  von  Fbbnau  hat  gezeigt,  daD9  nur  die  exaktesten 
Gefrierpunktsbestimmungen  sicheren  Aufschiurs  geben  können;  dafs 
Messungen  der  elektrolytischen  Leitfähigkeit  nicht  zuverlässig  sind 
wegen  Komplikationen,  und  ebenso  werfen  die  Messungen  der  elektro- 
motorischen Kraft  von  Konzentrationsketten  kein  klares  Licht  auf 
die  Zustände,  die  herrschen.  Den  Grund  für  die  gefundenen  Ab- 
weichungen sucht  Femau  in  der  Hydrolyse.  Den  von  obigen 
Forschern  gesammelten  Erfahrungen  gemäfs  schien  es  am  meisten 
versprechend  mehr  ausgedehnte  Löslichkeits -Versuche  zu  machen, 
besonders  unter  Zusatz  von  Elektrolyten^  die  mit  dem  in  Lösung 
befindlichen  Bleisalz  ein  Ion  gemeinsam  haben. 

Bleichlorid  eignet  sich  ganz  besonders  gut,  da  es  erstens  leicht 
rein  zu  erhalten  und  zweitens  eine  mittlere  Löslichkeit  unter  den 
schwerer  löslichen  Salzen  besitzt. 

Theorie. 

Die  Theorie  der  Beeinflussung  der  I/öslichkeit  des  Salzes  durch 
das  Hinzusetzen  eines  Elektrolyten  mit  gleichem  Ion  ist  zuerst  von 
Nehnst*  aufgestellt  und  verifiziert,  später  dann  von  Noybs^  bestätigt 
und  im  weiteren  Umfange  geprüft  worden. 


*  Zwisehr.  phys.  Ohmn.  9,  622. 

*  Z,  anorg.  Chem.  17  (1898),  828. 

*  Zeifsehr,  pkys.  Chem,  4  (1889X  872. 

«  Zeiisehr.  phys.  Chem.  6  (lb90),  241;  9  (1892),  608;  26  (1898),  152. 
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Am  leichtesten  läfst  sich  dieselbe  quantitatiy  zuerst  an  bin&ren 
Elektrolyten  durchfahren.  Wenn  m^  die  Löslichkeit  [Mol  ^  pro  Liter 
nicht  Äquivalente]  des  betre£Penden  binären  Salzes  in  reinem 
Wasser  und  a^  der  Dissociationsgrad  desselben,  dann  ist  m^aQ  die 
dissoziirte  und  m^  (1  —  a^)  die  undissoziierte  Menge.  Das  Massen- 
wirkungsgesetz angewandt  auf  die  elektrolytische  Dissoziation  ver- 
langt, dafs 

m,  (l-«,)K-mo>ao"  (1) 

wo  E  die  Dissoziationskonstante: 

umgeschrieben ?t— ^ — r  =*  K, 

d.  h.  das  Quadrat  der  dissoziierten  dividiert  durch  die  undissoziierte 
Menge  ist  gleich  der  OsxwALD'schen  Konstante. 

Das  Grundprinzip  der  Löslichkeitsbeeinflussung  eines  Salzes 
verlangt,  dafs  nach  dem  Zusatz  des  Elektrolyten  mit  gleichem  Ion 
die  undissoziierte  Menge  des  ersteren  konstant  bleibt.  Mathematisch 
ausgedrückt 

"»0  (1— «0)  =  »^  (1— «l)» 

wo  nij  die  Löslichkeit  nach  dem  Zusatz  von  n  cc  Ionen  (n  die  Kon- 
zentration des  hinzugefügten  Elektrolyten  und  a  der  dazu  gehörige 
Dissoziationsgrad  und  a^  der  Grad  der  Dissoziation  des  Salzes  nach 
dem  Zusatz). 

Es  mufs  nach  dem  Massenwirkungsgesetz 

K  »ii  (1  —  Uj)  =  TWj  fljj  (w«!  «j  +  na)  (2) 

sein.    Mit  Gleichung  (1)  ergiebt  sich 

m^  «1   K  «1  +  na)  =  m^^  a^^  (3) 

und 


"■=-^+lM|F+?^.         w 


Im  Fall  eines  dreiionigen  Salzes  z.  B.  Bleichlorid  kommt  man 
unter  Anwendung  des  Massenwirkungsgesetzes  zu  einer  Beziehung,' die 


^  Bei  den  Berechnungen  hat  man  immer  die  Mol,  nicht  Millimol,  sn 
nehmen;  in  den  Tabellen  sind  die  Löslichkeiten  in  Millimolen  angegeben,  um 
die  vielen  Nnllen  zu  vermeiden. 

*  Siehe  Nerkst,  Theoret.  Chemie,  2.  Aufl.,  S.  494;  Notbs,  1.  c 

9* 
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lautet:  Das  Produkt  der  aktiven  Masse  der  Bleiionen  in  das  Quadrat 
der  aktiven  Masse  der  Chlorionen  ist  eine  konstante  Quantität, 

d.  h.  Pb"  X  Cl'»  =  konst, 

wo  die  chemischen  Symbole  die  aktiven  Massen  oder  was  dasselbe 
die  lonenkonzentrationen  bedeuten.  Obiger  Satz  ist  streng  wahr, 
wenn  die  Dissoziation  auch  nach  beiden  Arten  stattfindet,  n&mlich 

PbCl,  «  PbCr  +  er  und  PbCl,  «  Pb"  +  Gl'  +  Gl'. 

Haben  nt^,  a^j  m^,  a^j  n,  a^  dieselbe  Bedeutung  wie  oben,  so 
folgt,  wenn  man  annimmt,  dafs  die  PbGl-Tonen  in  verschwindend 
geringem  Mafse  vorhanden  und  die  Anzahl  der  Bleiionen  gleich 
der  halben  Anzahl  der  Ghlorionen,  als  mathematischer  Ausdruck 
des  Satzes 

'Wo(l-«o)  =  4mo»V  (ö) 

vor  dem  Zusatz  eines  gleichionigen  Elektrolyts  und 

wi,  (1  — ai)  =  iiiiaj  (2iiijCifj +na)*  (6) 

nach  dem  Zusatz;  sodann  aus  (5)  und  (6),  da  wieder  nach  dem 
Grundprinzip  der  undissociirte  Teil  in  der  ges&ttigten  Lösung  kon- 
stant bleiben  mufs,  [w^j  (1— aj  =  nij  (1  —  aj] 

«1«,  (2mja^  +  nuY  =  ^m^^a^^^  (7) 

A.  A.  NoYES^  hat  zuerst  die  Löslichkeitsmethode  angewandt, 
zur  Bestimmung  des  Dissociationszustandes  von  Salzen  in  wässeriger 
Lösung.  In  seiner  Arbeit,  machte  er  Löslichkeitsbestimmungen  von 
Bleichlorid  in  Gegenwart  von  HCl,  KCl,  MgCl,,  CaCl,,  MnClj,,  ZnCl, 
und  CdCl,,  um  seine  analogen  Versuche  mit  Thalliumchlorür  zu 
bestätigen.  Der  Zweck  obiger  Versuche  war  also  weniger,  Auf- 
schluTs  über  den  Lösungszustand  des  Bleis  zu  erlangen,  als  wie  andere 
die  er  anstellte  mit  Quecksilberchlorid  und  Bleinitrat,  die  aber  fehl- 
schlugen wegen  der  Bildung  von  Doppelverbindungen.  Es  zeigte 
sich  nämlich,  in  letzten  beiden  Fällen,  anstatt  einer  Verminderung 
der  Löslichkeit,  eine  Zunahme. 

Das  erste  Ziel  der  folgenden  Bestimmungen  der  Löslichkeit 
von  Bleichlorid  war,  zu  erfahren,  ob  bei  geringem  Zusatz  von  HCl 
oder  KCl  sich  schon  komplexe  Verbindungen  bilden.  Dies  würde 
sich  zeigen  indem  die  berechneten  Löslichkeiten  immer  entschieden 
gröfeer  wären  als  die  gefundenen. 

'  Zeiiachr.  phya*  Chem.  9,  628. 
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Versuchsanordnungen,  Arbeiismeihode  etc. 

Alle  Löslichkeiten  wurden  bei  25^0.  (korrigiert  25.20^  C.)  aus- 
geführt. Der  benutzte  Thermostat  bestand  aus  einem  viereckigen 
(41  cm  breit,  43  cm  tief)  Gefäfs  von  Zinkblech  in  dem  eine  Schüttel- 
Torrichtung  angebracht  war,  deren  Konstruktion  leicht  ersichtlich 
ist  aus  beigefügter  Abbildung.  Es  ist  eine  leicht  zu  konstruierende 
Form,  die  sich  als  sehr  praktisch  seit  längerer  Zeit  im  hiesigen 
Institut  bewährt  hat. 

Die  Vorrichtung  erlaubte  die  Einspannung  von  acht  Flaschen 
und  wurde  in  Rotation  gesetzt  vermittelt  eines  Heifsluftmotors.     Als 


Temperaturregulator  diente  der  bekannte  von  Ostwald,  nur  war  der 
im  Bad  sich  befindende,  mit  der  Flüssigkeit  gefüllte  Teil,  in  der  Form 
einer  Schlange  aus  Kupferrohr.^  Als  Regulierflüssigkeit  wurde  Chloro- 
form verwendet  Übergossen  im  oberen  Teil  des  Apparates  mit  Ghlor- 
calciumlösung,  letztere  verhindert  Verdunstung.  Das  benutzte  Thermo- 
meter' war  aus  Normalglas  in  Zehntel  Grade  geteilt.    Die  Temperatur 


^  DoLBZALEK,  Zeüschr,  pkys.  Chem,  26,  826. 

'  Mit  einem  Normalthermometer  der  Reichsanstalt  verglichen  ergab  sich  die 
korrigierte  Temperatur  gleich  25.20®  C. 
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liefs  sich  bis  auf  mehrere  Hundertstel  Grad  stundenlang  konstant 
erhalten. 

unter  den  Thermostaten  und  beim  Treiben  des  Heifsluftmotors 
wurden  Argandbrenner  benutzt.  Dieselben  haben  manche  Vorteile, 
erstens  schlagen  sie  nicht  durch,  zweitens  kann  man  die  Grölse  der 
Flamme  beliebig  und  bequem  regulieren  und  drittens  ru&en  sie 
nicht.  Zum  Erhitzen  von  Tiegeln  kann  man  ein  Dreieck  direkt 
auf  den  Cylinder  des  Argandbrenners  legen.  ^ 

Die  Dauer  des  Schütteins  war  yerschieden,  ich  überzeugte 
mich  durch  Versuche,  dafs  das  Gleichgewicht  sich  verhältnis- 
m&rsig  schnell  herstellt,  im  Fall  von  Salzsäure  z.  B.,  bei  den  ver- 
dünnteren  Lösungen  in  etwa  einer  Stunde. 

Bleichlorid.   Unters&ttigt. 


Löslichkeit  Millimol  pro  Liter 

Ijösungsmittel 

bei  Dauer  des  Schatte! 

QS 

4  Std.     , 

10  Min. 

V,  Std. 

1  Std.     1    2  Std. 

6  Std. 

Wasser 

88.69 

88.91 

39.02           38.98 

38.98 

38.95 

Salzsäure 

0.0910  normal 

16.97 

17.12 

17.21 

17.12 

17.17 

Ohlorkalium 

1 

0.1002  normal 

16.81 

16.82 

16.88 

16.78 

Es  wurde  aber  immer  wenigstens  anderthalb  Stunde  geschüttelt, 
unter  umständen  drei  bis  vier;  besonders  lange  bei  den  Versuchen 
in  denen  das  Oleichgewicht  von  der  Seite  der  Übersättigung  sich 
herstellte.  Bei  letzteren  wurde  wie  folgt  operiert.  Ein  zweiter 
Thermostat  wurde  dicht  neben  dem  ersten  aufgestellt,  dessen  Tem- 
peratur etwa  6  — 10  Grad  über  25^  C.  war.  In  diesen  kamen  die 
Flaschen  zuerst  hinein,  unter  längerem  Schütteln,  um  dann 
schleunigst,  ohne  dafs  dieselben  sich  merklich  abkühlen  konnten,  in 
den  Thermostaten  von  25^  C.  gebrächt  zu  werden.  So  umgeht  man 
das  lästige  Einstellen  des  Thermostaten,  von  einer  Temperatur  ober- 
halb 25«  auf  26^ 

Die  Dauer  des  Absetzens  war  auch  verschieden,  je.  nachdem  die 
Lösung  langsamer  oder  schneller  klar  wurde.  Bekanntlich  setzt 
sich   suspendierte   Substanz  schneller  ab,  wenn  ein  Elektrolyt  zu- 


'  Die  Vorteile  dieser  Brenner  lernte  ich  kennen  im  Laboratorium  meines 
Lehrers  und  Freundes  l^rof.  Dr.  Launcelot  W.  Andrews. 
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gegen,  und  zwar  je  mehr  Elektrolyt  zugesetzt  war,  desto  schneller.^ 
Sehr  merklich  gröber  ist  die  Wirkung  in  dieser  Beziehung  z.  B. 
Ton  Salzsäure  als  Chlorkalium. 

Während  des  Absetzens  wurde  mit  dem  Schüttelapparate  ge- 
rührt, indem  an  denselben  Rührschaufeln  vermittelst  Klemmfeder 
gesetzt  wurden,  die  gründliches  Durchrühren  des  Wassers  sicherten, 
80  dafs  die  Temperatur  in  der  Gegend  der  Flaschen,  die  auf  an  der 
Seite  hängenden  durchlöcherten  Stativen  aus  verzinntem  Eisenbleche 
standen,  nicht  verschieden  sein  konnte  von  der  im  übrigen  Bade. 

Die  Flaschen,  wiederholt  ausgedampft,  wurden  mit  guten  Eork- 
pfropfen  verschlossen  und  gegen  mögliches  Eindringen  des  Thermo- 
statenwassers  geschützt  durch  festanschliefsende ,  Übergestülpte 
Gummikappen. 

Die  beim  Abpipettieren  benutzten  Pipetten  waren  durch  Aus- 
wägen mit  destilliertem  Wasser  von  25^  C.  revidiert  und  gegen 
Abkühlung  durch  einen  Glascylinder  als  Luftmantel  geschützt 
Damit  die  betreffende  zu  benutzende  Pipette  die  Temperatur  des 
Bades  annahm,  wurde  dieselbe  in  einen  Glascylinder  gebracht,  der 
sich  in  einer  EiCke  des  Thermostaten  befand. 

Um  das  Mitsaugen  von  Bodenkörper  zu  vermeiden,  wurde 
unten  an  der  Pipette,  vermittelst  Gummischlauch,  ein  kurzes  Stück 
Glasrohr,  von  etwa  5  mm  Durchmesser,  in  dem  sich  gut  ausgelaugte 
Verbandwatte  befand,  angebracht  Um  die  Watte  festzuhalten, 
wurde  darunter  und  darüber  ein  Stück  Filtrierpapier,  indem  dieses 
über  einen  Glasstab  gelegt  wurde,  hinein  geschoben,  so  dafs  es 
fest  gegen  die  Seiten  der  Bohre  angeprefst  wird. 

Alle  Salze,  deren  Löslichkeit  im  Verlaufe  der  Arbeit  bestimmt 
wurde,  wurden  fein  zerrieben,  bei  etwa  110^  im  Trockenschranke 
getrocknet  und  in  reichlichem  Überschusse  bei  jedem  Versuche  hin- 
zugeftlgt 

Die  Flaschen  vnirden  nie  so  weit  gefüllt,  dafs  nicht  leicht 
eine  tüchtige  Durchrührung  stattfinden  konnte. 

Das  yerwendete  Wasser  wurde  durch  ein  Zinnrohr  destilliert, 
ausgekocht  und  in  gut  ausgelaugten  Glasge&fsen  verwahrt. 

Das  in  Lösung  gegangene  Bleichlorid,  in  reinem  Wasser  und 
in  den  verschiedenen  Salzsäurelösungen,  wurde  bestimmt,  indem 
20.02  ccm  der  klaren  Flüssigkeit  abpipettiert,  in  gewogenen,  nicht 


^  BoDLAKDBS,  Johrh,  /*.  Mineralogie  2  (1898).  Bbbdig>  Zeitsehr,  f,  ElMrockem. 
6  (1899),  98. 
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zu  groben,  numerierten^  Porzellantiegelil  T^rdunstet»  auf  etwa  210^ 
erhitzt  und  direkt  als  Bleichlorid  gewogen  wurden.  <  In .  manchen 
Fällen  wurden  parallele  Bestimmungen  ausgeführt,  an  denen  der 
S&ttignngszustand  nur  von  der  Seite  der  Unters&ttigiing  erreicht 
wurde,  in  anderen  wieder  je  eine  Bestimmung  von  der  Seite  der 
Über«  und  ünteräättigung,. 

.Das  gebrauchte  Bleichlorid  war  k&ufliches,  durch  Umkrystalli- 
sieren  gereinigt. 

.  Die  angegebene  Löslichkeit  in  Wasser  ist  ein  Mittelwert  aus 
mehreren  unabhängigen  Versuchen,  in  denen  der  Sättigungszüstand 
Yon  beiden  Seiten  erreicht  wurde. 

Die  Salzsäuren  von  verschiedenen  Konzentrationen  wurden  aus 
Lösungen,  deren  Oehalt  volumetrisch  festgestellt  wurde^  durch.  Vea> 
düunuug  bereitet.  (Bei  der  rauchenden  wurde  das  spezifische  Ge- 
wicht benutzt) 

.  Die  Lösungen  d^s  Chlorkaliums'  und  Chlorammoniuma  wurden 
ebenso  bereitet,  nur  beim .  erstaren  wurden  einige  dujx^h  Au$w&gefa 
des  getrockneten  Salzes  hergestellt.  Die  Konzentration  konnte  sich 
nicht  ändern,  beim  Beschicken  der  Flaschen,  da  diese  immer  erst  aus- 
getrocknet und  ebenso  der  Bodenkölrper  trocken  verwendet  wurde. 

Da  wo  das  Blei  nicht  direkt  als  Bleichlorid  gewogen  .werden 
konnte,  wurde  mit  Überschufs  von  Schwefelsäure  versetzt,,  bis  bei- 
nahe, zur  Trockenheit  eingedampft  (damit. auch  alles  Chlor  heraus- 
getrieben, ist)  und  in  Wasser  aufgenommen.  Sodann  wurde  das 
schwefelsaure  Blei  in  einen  Goochtiegei  gebracht,  mit  Wasser,  zu 
dem  etwas  Schwefelsäure  gesetzt  war,  ausgewaschen^  getrocknet 
ujid,  um  Mt  konstantes  Gewicht  zu  bringen,  auf  Nickelplatten  mit 
einem  Bunsenbrenner  erhitzt  •  .  . . 

Wenn  die  Goochtiegel  direkt  der  Flanime  ausgesetzt  werden, 
riskiert  man,  dafs  dieselben  springen.  In  Ermangelung  von  Platin- 
platten leisteten  solche  aus  Nickel  gute  Dienste.  Ein  Cylinder  mit 
Deckel,  aus  Asbestpappe,  der  auf  die  Platte  gesetzt  wurde,  und  den 
Tiegel  umschlofs,  inachte  es  möglich  denselben  gleichmäfsig.  stark 
zu  erhitzen;  ,    ^ 

.   Von  benutzten  Tiegeln  bewährten  sich  solche  am  besten,  die 
.nicht  zu^starkwändig,  aus  feinem  Porzellan,  wie  z.  B.  Meifsner,  in 


^  Zum  Markieren  eignen  sich  vorzüglich  die  sogenannten  Fettstifte.  Man 
erwärmt  den  Tiegel  ein  wenig,  damit  die  Marke  sich  besser  auftragen  Ififst 
und  brennt  dieselbe  dann,  mittels  des  Geblftses,  ein. 

*  KCl  chemisch  rein,  geprüft  nach  Krauch«  NH4OI  käuflich  reines. 
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Form  ^wie  die  hohen  Platinti^el,  mit  Siebbodeti  and  auch  Sieb- 
einlage, deren  Durchbohriiogen  möglichst  viele  luid  klein  sind,  um 
mit  densßlben  mit  Erfolg  arbeiten  zu  können,  ist  sehr  darauf  zu 
aditen,  dafs  der  benutzte  Asbest  von  der  feinfaserigen  Sorte  bester 
Qualität  ist.  Wie  derselbe  vorzubereiten  und  als  Filter  zu  be- 
nutzen ist,  hat  Th.  Paul  angegeben.^ 

Berechnung  der  Löaliohkeit. 

Ein  nä}ieres  Betrachten  der  Gleichung  (7)  ergiebt,  dafs  t»^  fiXkt 
direktem  Wege  sich  nicht  berechnen  läfst,  da  erstens  m^^cc^^  un- 
bekannt anzunehmen,  zweitens  cc^  unbekannt  ist  und  drittens  a  nicht 
unverändert  bleibt  in  Gegenwart  des  dreiionigen  Salzes  bis  zur  Siättl- 
gang;   n  ist  bekannt. 

Der  Wert  von  Noybs  ftür  a^  =  73.3  ^/^^  beruht  auf  der  Aunahmß, 
dafs  Bleichlorid,  in  der  gesättigten  wässerigen  Lösung,  die  gleiche 
Pissoziation  yrie  der  Mittelwert  der  Dissoziationen  der  temären  Salze 
MgCl,,  CaCl,,  BaCl,,  MnQj,  ZnCl,  und  CuCl,,  bei  der  Konzentra- 
tion die  gleich  der  Löslichkeit  des  Bleichlorids.  Aus  Tabelle- II  ist 
aber  ohne  weiteres  ersichtlich,  dafs  obiger  Wert  nicht  richtig  sein 
kann,  da  sich  Löslichkeiten  ergeben  haben,  die  kleiner  sind  als  die 
Menge  undissoziierten  Bleichlorids  (0.01036  Mol),  welches  der  Disso- 
ziation von  73.3%  entsprechen  würde. 

Also  mufste  ein  neuer  Versuch  in  Angriff  genommen  werden, 
um  mit  möglichster  Sicherheit  den  undissoziierten  Anteil  in  der 
gesättigten  wässerigen  Lösung  festzustellen. 

Ein  Rechnen  mit  den  zwei  Bedingungsgleichungen 

»Ij   (1 — Ofj)  -|-  Ulj  «j   aas  Wlj 

und  der  Gleichung  für  ternäre  Salze 

in  denen  alle  Bezeichnungen  dieselbe  Bedeutung  wie  früher  und 
natürlich  »i^(l  — a©)  =  »"i  (l-^)>  zeigte  sich  wenig  versprechend, 
schon  wegen  der  recht  verwickelten  und  mühselig  zu  handhabenden 
Endgleichunig. 


^  Zeüsekr.  anal  Chem,  31  (1892),  537;  auchGoocH,  Chwn,  News  87  (1878),  181. 
'  l:  c. 
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um  dem  Ziele  überhaupt  näher  rücken  zu  können,  schien  es 
durchaus  nötig,  erstens  einen  Anhaltspunkt  zu  gewinnen  dadurch, 
dafs  man  die  Molekülzahl  in  der  gesättigten  Bleichloridlösung  kennen 
lernte,  aber  dieses  war  leider  nicht  so  ohne  weiteres  möglich.  Am 
besten  können  wohl  Gefrierpunktsbestimmungen  Aufschlufs  geben, 
nur  stellte  sich  hier  die  Schwierigkeit  entgegen,  dafs  man  gerade 
in  dem  nötigen  Eonzentrationsgebiete  nicht  arbeiten  konnte.  Zog 
man  nun  folgende  Betrachtung  hinzu,  war  die  Sache  weniger  hoff- 
nungslos. Salz-  und  Salpetersäure  sind  so  ziemlich  gleich  stark 
dissoziiert  und  man  darf  wohl  annehmen,  dafs  in  dem  Konzentra- 
tionsgebiete der  gesättigten  Bleichloridlösung  die  Dissoziation  des 
Bleinitrats  gleich  der  des  Bleichlorids;  und  zweitens  war  nicht 
aufser  acht  zu  lassen,  dafs  es  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  Disso- 
ziation nach  den  zwei  Arten,  die  bei  temären  Salzen  und  Säuren 
möglich,  stattfindet.  Wie  sich  später  herausgestellt  hat,  ist  es  sehr 
wichtig,  die  stufenweise  Dissoziation  zu  berücksichtigen. 

Oefrierpunktsbestimmungen  ^  einer  Pb(N03)2  Lösung  von  der 
Konzentration  0.0388'  zeigten,  dafs  etwa  2.44  Teilmoleküle  vor- 
handen sind,  also  gesamt  Moleküle  0.0388  mal  2.44  =  0.09466. 

Gefrierpunkte  von  Bleinitrat  in  Wasser. 


Millimol 
pro  Liter 

P 

k 

k' 
k 

im 
Mittel 

A 

24.0 

0.7628 

2.53 

0.108 

2.60 

0.111 

2.58 

O.llO 

2.66 

0.109 

2.60 

O.lll 

2.67 

2.59 

0.114 

26.0 

— 

— 

2.57« 

— 

40.0 

1.276 

2.44 
2.45 
2.38 

0.174 
0.175 
0.170 

2.45 

2.43 

0.175 

80.0 

2.665 

2.32 
2.25 

0.332 
0.322 

2.28 

2.28 

0.325 

^  Dieselben  wurden  nach  der  Methode  von  Beckxann  ausgeführt  mit 
einem  geprüften  BscKMAWK^schen  Thermometer,  das  mir  Prof.  Abego  gütigst  zur 
Verfügung  stellte. 

^  Löslichkeit  des  Bleichlorids  in  reinem  Wasser  =»  38.80  Millimol  pro  Liter 

'  Interpoliert. 
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wo  p  =  Ghramm  in  100  ccm  Lösungsmittel. 
,,  m  =  Molekulargewicht  der  gelösten  Substanz  nach  der  chemi- 
schen Formel;   in  diesem  Falle  gleich  331. 
j,    A  ^  Oefiderpunktsdepression. 
„    A  =   18.5. 

K  =  ;  also  ~:r-  =  Teilmoleküle. 

p  k 

Wenn  wir  yorläufig  annehmen,  dafs  die  Menge  des  undisso- 
ziierten  Bleichlorids  in  reinem  Wasser  gleich  0.004  Mol  (die  Qröfsen- 
ordnung  ergiebt  sich  aus  dem  Löslichkeitsminimum),  so  ist  0.0388 
—  0.004  =  0.0348  die  Gesamtmenge  des  dissoziierten  Bleichlorids 
und  0.09466  —  0.004  =  0.09066  die  Gesamtzahl  der  Ionen. 

Dissoziation  kann  stattfinden  nach  folgenden  Gleichungen: 

PbCl,  =  PbCr  +  er  und 

Pbcij  =  Pb"  +  2  er, 

also  können  die  Ionen  Pbei',  Pb"  und  Cl'  zugegen  sein. 

Setzen  wir  x  =  Pbei*  Ionen,  so  können  wir  folgende  Bedin- 
gungsgleichung  aufstellen: 

Pber  er  Pb-  er 

0.090661  =  X  +  X  +  (0.0348  -  x)  +  (0.0696  -  2x)         (8) 
(Zahl  der  Ionen) 

aus  der  sich  x  =  Pber  =  0.01374, 

Pb"  =  0.02106,  er  =  0.05586 

berechnen,  addieren  wir  noch  Pbei^  (undissozierte  Menge  Bleichlorid) 
=  0.004,  so  erhalten  wir  0,09466  die  Gesamtmolekülzahl. 
Ferner  müssen  bestehen  die  Gleichungen* 

Pber  X  er  =  (K'Pbey  =  k  (9) 

Pb"  X  er«  =  (K'iPbeij)  =  k^  (lo) 

in  denen  er  das  gesamte  in  der  Lösung  als  Ionen  vorhandene  ehlor; 
und  nach  dem  Zusätze  des  binären  Elektrolyten 

a(a  +  2b  +  H)«K  (11) 
b(a  +  2b  +  H)«  =  Ki  (12) 

^  0.09066  =^  0.09466  -  PbCl,  (Gesamtzahl  der  Moleküle). 
'  Die  chemiBchen  Symbole  bedeuten  hier  auch  lonenkonsentrationen,  mit 
Ansnahme  von  PbCU,  das  immer  die  undissoziierte  Menge  angiebt 
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wo  PbCl-  «  a 
„  Pb;-  =  b 

„  er  vom  Blei  =  (a  +  2  b) 
„  Gl'  hinzugefügt  =  H. 


Indem  man  (11)  und  (12)  kombiniert 
in  (11)  einsetzt 


b  =  =1  a*  und 


2|^a»  +  a2  +  aH  =  K,  ,  (13) 

um  in  erster  Annäherung  H,  die  Konzentration  der  hinzu- 
gefügten Chlorionen  zu  erhalten,  wurde  folgendermafsen  verfahren. 
Nehmen  wir  z.  B.  aus  Tabelle  II  die  Gesamtkonzentration  der 
Salzsäure  0.0022,  zu  der  gehört  die  Löslichkeit  0.03820.  Schätzen 
wir  die  Dissoziation  des  Bleichlorids  in  Pb"  und  2CY  etwa  zu  80  ^/g, 
so  wären  Chlorionen 

0.0382  X  0.80  X  2=  0.061 12. 

Betrachten  wir  dieses  Chlor  auch  als  Salzsäure,  so  bekommen  wir 

0.06112  +  0.0022  =  0.06332 

als  Oesamtkonzentration,  der  eine  Dissoziation  von  94.45  7o  ^°^' 
spricht,  aus  den  Zahlen  von  Eohlbausch  entnommen.  Also  ist  auf 
Grund  obiger  Annahmen  die  Salzsäure  von  der  Konzentration  0.0022 
gesättigt  an  Bleichlorid  zu  94.45  ^^^  dissoziiert  und  H  berechnet  sich 
zu  0.00208.1 

In  der  Salzsäure  von  der  Konzentration  0.0022  ist  die  Disso- 
ziation des  Bleichlorids  höchst  wahrscheinlich  nur  sehr  wenig  ver- 
schieden von  der  im  reinen  Wasser  und  die  Hydrolyse,  wenn  solche 
vorhanden,  minimal.  Daher  schien  diese  Lösung  wohl  geeignet, 
die  Dissoziation  des  Bleichlorids  zu  berechnen,  und  zwar  in  der 
eben  besprochenen  Weise.  Man  sollte  meinen,  indem  man  ver- 
schiedene Werte  fllr  PbCl,  in  die  Bedingungsgleichung  (8)  (S.  139) 
einsetzt,  dafs  zuletzt  sich  ein  Wert  flir  PbCl'  (a)  ergeben  müfste, 
aus  dem  sich  das  gesamte  Bleichlorid  gleich  38.20  Millimol  be- 
rechnet. 


^  Ob  wir  die  DiBsoiiatioii  des  Bleichlorids  zu  70®/o  oder  90^0  scbfttzeD, 
hat  wenig  Einfliüls  auf  den  Wert  von  H;  im  ersten  Fall  erhalten  wir  H= 0.00209, 
im  zweiten  H  =  0.00207. 
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Die  ausgeführte  Bechnang  ergab 


Gesamt-Bleichlorid 

PbCl,  d.  h.  andissoz.  Menge 

berechnet 

gefunden 

10.0 
4.0 
2.0 

86.09 
88.06 
38.04 

88.20 

WO  H  =  0.00208  war. 

Die  Erwartung  hat  sich  also  nicht  erfüllt. 

Eine  ganz  analoge  Rechnung  für  die  Konzentration  0.0025  KCl 
ergab 


Bei  venehiedenen  Annahmen  von 

GesamIrBleichlorid 

nndissoz.  Bleiehlorid 

berechnet 

gefunden 

4.0 
2.0 
0.0 

88.01 
87.97 
87.95 

87.85 

wo  H  =  0.0022  war. 

In  der  reinen  wässerigen  Lösung  gilt  Gleichung  (9),  nach  dem 
Zusätze  Tön  HCl  Gleichung  (11).  Die  Gesamtlöslichkeit  in  reinem 
Wasser  sei  g  in  der  Salzsäure  g^^  also  ist 

i^  ^  PbClj  +  PbCl- +  Pb". 

Sind  PbClj  und  g  bekannt,   so  ist  auch  PbCl'  +  Pb"  bekannt. 
Femer  ist  gi  die  Gesamtmolekülzahl 

iri  =  PbCl, +  2PbCr  +  3Pb". 

Da^  und  gi  bekannt,  auch  PbCl,  durch  eine  willkürliche  An- 
nahme, ist  ebenfalls  PbCl'  und  Pb"  einzeln  bekannt,  mithin  auch  K 
bekannt.  Dies  K  kann  in  Gleichung  (11)  eingesetzt  werden.  K  ist 
yerschieden,  je  nach  der  für  PbCl,  gemachten  Annahme.  Aus  Glei- 
chung (10)  kann  K^  auch  berechnet  werden  für  die  reine  wässerige 
Lösung. 


Dieselben  Werte 
sungen  von  Salzsäure. 


von  K  und  K^   ergeben   sich   auch  bei  Lö- 
Ist  Bleichlorid  undissoziiert  bekannt,  so  ist 

a  (a  +  2b  +  H)  =  K 
a  (a  +  2b  -J.  H)*  =  Kj 


Digitized  by 


Google 


—     142     — 

wo  PbCil'  =  a 
Pb  •  =  b 

er  vom  Blei  =«  (a  +  2  b) 
er  hinzugefügt  =  H 

hiermit  unbekannt  a  und  b,  also  zwei  Unbekannte  und  zwei  Glei- 
chungen.   Es  müfste 

PbCl'  +  PbClj  +  Pb;^=  gl  sein, 

was  bei  den  verschiedenen  Annahmen  über  PbCl^  nicht  der  Fall, 
weder  bei  HCl  noch  KCL 

Das  kann  nur  daran  liegen,  dafs  entweder  in  der  reinen 
wässerigen  Lösung  noch  eine  Hydrolyse  vorhanden  ist,  die  in  der 
Salzsäure  wegfällt,  oder  dafs  das  Massenwirkungsgesetz  hier  nicht 
streng  gilt.  In  den  späteren  Berechnungen  gehen  wir  davon  aus, 
dafs  die  Spaltung 

Pbci,  =  Pbci-  +  er 

ebenso  eine  ist,  wie  die  von 

KCl  =  K-  +  er. 

Wenn  Hydrolyse  vorliegt,  so  bleibt  diese  ungeändert  nach  Zusatz 
von  wenig  KCl.  Folglich  müfste  KCl  die  Löslichkeit  weniger  herab- 
drücken als  HCl,  welches  doppelt  —  elektrolytisch  und  hydrolytisch 
erniedrigend  —  wirkt.  Das  Gegenteil  ist  der  Fall;  folglich  ist  die 
Hydrolyse  ohne  erheblichen  Einflufs.  Wenn  Hydrolyse  wirklich  der 
störende  Faktor  wäre,  dann  müfste  die  Berechnung  mit  der  0.0025 
KCl-Lösung  das  erwünschte  Resultat  liefern;  da  es  aber  nicht  der 
Fall  ist,  folgt,  dafs  Hydrolyse  ohne  erheblichen  Einflufs  ist 

Da  die  Annahme,  dafs  die  erste  Dissoziation  dieselbe  ist  wie 
bei  KCl  oder  NaCl,  gute  Resultate  liefert,  so  scheint  hier  das 
Massenwirkungsgesetz  mit  denselben  Einschränkungen  zu  gelten 
wie  dort. 

Zunächst  schien  die  Möglichkeit  vorhanden,  dem  Ziel  näher  zu 
rücken  durch  die  nun  gleich  folgenden  Betrachtungen  und  die  daraus 
sich  ergebenden  Gleichungen.     Wie  sich  aber  alsbald  herausstellte, 

kommt   man   nur   zum  Ziel  bei  der  Annahme,   dafs    p,  pJ!     gleich 

^v-^  in  gleichen  Gesamtkonzentrationen,  nicht  aber   p,  J?  =    p, .. 

welches  bedeuten  würde,   dafs  beide  Stufen  der  Dissoziation  gleich 
stark  sind. 
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Das  System  1  PbCl,  +  PbCl*  +  Cl'  +  Pb"  +  2  Ol'  kann  man  so 
aii£Ea8sen,  als  sei  es  ein  Gemisch  von  zwei  gleichionigen,  binären 
Elektrolyten,  wie  z.  B,  NaCl  und  KCl,  dann  ist  annähernd  die 
Dissoziation  jedes  Elektrolyten  gleich  der,  die  der  Gesamtkonzen- 
tration ^  entspricht;  und  es  lassen  sich  folgende  drei  Gleichungen 
aufstellen. 

Das  Verhältnis  der  undissoziierten  zur  dissoziierten  Menge  ist 

PbCl^  _  PbCl'  (14) 

PbCl-  "   Pb- 

sodann  auch  PbCl,  +  2  PbCl*  +  3  Pb"  =  ig  (15) 

wo  ^  =  Löslichkeit,   Mol  pro   Liter,  des   Bleichlorids   in 
Wasser, 
i  »  Molekühlzahl    nach   dem   Gefrierpunkt    der  Blei- 
nitratlösung  deren  Konzentration  g\  also 
ig  a  G^samtmolekülzal 

und  PbCl,  +  PbCl-  +  Pb"  =  g.  (16) 

Aus  diesen  ergeben  sich 

Pb"  ^   »y-^-PbCl-  (17) 

3y-,-y-PbCr  (18) 


PbCl,  = 


PbCl- 


i/4 


+ 


{c  +  d)^         c  +  d  (19) 


36  6 

Zu  setzen  sind 

d^ig-^-ig 

i  ^  2.44  und  g  »  0.03880 

also  ig^  0.09466 

Berechnet  man  nun  PbCl',  PbCl,  und  Pb",  so  ergeben  sich  die 
Werte  PbCl*  =  0.01099;  PbCl,  =  0.00537;  Pb  =  0.02244. 


^  Das  entstaaden  ist  aus  der  stofenweisen  DiBSOziation  nach  Schema: 
PbCl»  -  PbCT  +  Cl' 

PbCl-  -  Pb"  +  er 

und  die  Gleichgewichtsgleichong  ist  PbCl,  »  konst  [PbCl'  x  (PbCr  +  2Pb")]: 
für  jedes  PbCl'  welches  yerschwindet,  ist  auch  ein  Chlorion  vorhanden. 

'  Konsentration  des  Chlorkaliums  plas  Konzentration  des  Chlornatriums. 
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Dem  PbCl,  entspricht  eine  Dissoziation  Ton  86.1 5  7o*  ^^^ 
wissen  aber,  dafs  dieser  Wert  noch  zu  klein  und  zwar  deswegen, 
weil  die  Löslichkeit  im  Minimum  gleich  0.0044  (siehe  Tabelle  11) 
dem  ein  Grad  der  Dissoziation  yon  88.66  ^^  entspricht,  dieser  ist 
höchstens  die  untere,  mögliche  Grenze.  Der  wirkliche  Wert  mufs 
noch  gröfser  sein,  was  aus  der  Überlegung  hervorgeht,  dafs  beim 
Minimum  der  Löslichkeit  die  beiden  Faktoren  am  Gleichgewicht 
teilnehmen,  nämlich  die  Löslichkeitsdepression  durch  die  hinzuge- 
fügten Chlorionen  und  die  Löslichkeitserhöhung  durch  die  Bildung 
von  Komplexemolekülen,  dafs  folglich  der  erste  nicht  völlig  zur 
Geltung  gelangt. 

Nimmt  man  aber  an,  da  doch  alle  binären  Salze  etwa  gleich 

stark   dissoziiert  sind,  dafs    p,  ^,,    (das   Verhältnis   der  undissozi- 

ierten  zar  dissoziierten  Menge  in  der  ersten  Stufe  der  Dissoziation, 
PbClj  =  PbCl-  +  Cl')  gleich  demselben  Verhältnis  bei  KCl  oder  NaCl 
ist,   so  läfst  sich  mit  dem  eben  in  erster  Annäherung  gefundenen 
Wert  fttr  PbCl*  weiter  rechnen. 
Wir  wollen  die  Dissoziation 

Pbci,  =  Pbcr  +  er 

berechnen  unter  der  Annahme,  dafs  sie  eben  so  grofs  ist  wie  die 
mittlere  Dissoziation  von  NaCl  und  KCl  in  einer  Lösung  von  äqui- 
valenter Konzentration.  Um  diese  Konzentration  zu  kennen,  müssen 
wir  berücksichtigen,  dafs  nicht  nur  das  einwertige  Salz  PbCl,  mit 
seinen  Ionen  PbCl'  und  Cr  vorhanden  ist,  sondern  auch  das  zweite 
einwertige  Salz  PbCl  mit  seinen  Ionen  Pb"  und  Cl'.  Das  PbCl* 
erscheint  also  einmal  als  Dissoziationsprodukt  von  PbCl,  und  femer 
als  undissoziierter  Rest  der  Dissoziation  PbCl*  =  Pb"  +  Cl',  tritt 
also  doppelt  in  Rechnung.  Deswegen  ist  die  fingierte  Gesamtkon- 
zentration gröfser  als  die  wirkliche.  Übrigens  braucht  die  der  Be- 
rechnung zu  Grunde  gelegte  Konzentration  nur  angenähert  bekannt 
zu  sein,  weil  sie  nur  zur  Bestimmung  des  Dissoziationsgrades  dient 
und  derselbe  sich  nicht  erheblich  ändert 

Der  in  Rechnung  gezogene  Dissoziationsgrad  ist  der  Mittel- 
wert der  Dissoziation  von  jedem  Salz  (KCl  und  NaCl)  bei  der  Kon- 
zentration, die  gleich  der  Summe  der  Konzentrationen  von  PbCl'  und 
Gesamtblei.  Indem  man  die  abgerundeten  Werte  zuzieht,  ergiebt 
sich  demgemäfs  die  Konzentration  PbCl'  s^  0.011  plus  dem  in  Wasser 
zur  Sättigung  gelösten  Bleichlorid  0.039  gleich  0.05.     Aus  den  Leit- 
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fähigkeiten  von  Eohlrausoh  ist  eine  0.05  Moleknlarlosung  von  Chlor- 
kalium zu  88.33  7o>  öine  gleiche  von  Chlornatrium  zu  86.96  7o  disso- 
ziiert, also  im  Mittel  87.64 7o  ^^^   undissoziiert  12.36  7o-      Ks  ist 

sodann  das  Verhältnis  t.,  ^.^  =  pr=^-rr  ^^^  mittels  der  Gleichung 
PbCl*       87.64  ^ 

2  PbClj  +  PbCl-  =  3^  -  ly  =  0.02174,    die  sich  aus  (15)  und 

(16)  ergiebt,  berechnet  sich  PbCl,  =  0.00239   und  PbCl'  =  0.01695 

aus  (17),  sodann  Pb"  =  0.01945  d.h.  Bleichlorid  ist  in  gesättigter 

wässeriger  Lösung  zu  93.8  7o  dissoziert.    Dafs  dieses  ein  möglicher 

Wert,  ist  zu  ersehen   aus  den  Betrachtungen   auf  Seite  144.     Die 

Lösung  sieht  also  wie  folgt  aus: 

undissoziiertes  Bleichlorid  =   6-2  7o 

Bleiionen  =  50.1  „ 

PbCl--Ionen  =  43.7  „ 

Ganz  analog  den  zweibasischen  Säuren  ist  das  erste  sich  ab- 
trennende Chloratom  leichter  abspaltbar  als  das  zweite,  mit  anderen 
Worten,  es  geht  leichter  in  den  lonenzustand  über.  Dieses  tritt 
am  deutlichsten  hervor,  wenn  man  jede  Stufe  der  Dissoziation  für 
sich  betrachtet: 

PbCl,  =  PbQ-  +C1'; 

hier  ist  das  Verhältnis  von  dissoziiertem  zu  indissoziertem  Salz  wie 
43.7  zu  6.16  =  7.09, 

Pbcr  =  Pb"  +  er 

hier  50.1  zu  43.7  =  1.15, 

also  ist  die  erste  Dissoziation  etwa  6  mal  stärker  als  die  zweite. 

Dasselbe  ist  in  den  gleich  folgenden  Dissoziationskonstanten 
ausgedrückt,  je  vollständiger  die  Dissoziation  je  gröfer  die  Eon- 
stante. Die  Eonstante  für  die  erste  Dissoziation  ist  gröfser  als 
die  zweite. 

Es  wäre  noch  hinzuzufügen,  dafs  Herr  Gabrabd,  ^  in  einer  eben 
erschienenen  Arbeit,  die  im  hiesigen  Institut  ausgeführt  ist,  PbCl- 
lonen  im  geschmolzenen  Bleichlorid  nachgewiesen  hat.  Also  ganz 
im  Eünklang  mit  obigen  Ergebnissen. 

(Siehe  Tabelle  anf  S.  146.) 

Da  jetzt  nach  obiger  Annahme,  die  zwar  etwas  willkürlich  aber 
doch  berechtigt,  wie  später  anzugebende  Ergebnisse  zeigen  werden, 


*  Zeiisehr.  f,  Elekirochem.  6  (1899),  214  u.  Z,  anorg,  Chem.  25  (1900),  273. 
Z.  anorg.  Chem.  XXVI.  10 
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TabeUe  I. 


a 

H 

a 

H 

16.95 

0.0 

8.0 

811.4 

16.71 

2.1 

1.19 

794.8 

18.84 

28.6 

1.0 

945.H 

12.0 

47.4 

0.7 

1352.0 

10.0 

71.1 

0.5 

1893.0 

8.0 

101.7 

0.4 

2367.0 

7.0 

121.6 

0.3 

3156.0 

6.0 

146.9 

0.2 

4785.0 

5.0 

180.9 

0.1 

9469.0 

4.0 

280.5 

die  gesuchte  nndissoziierte  Menge  bekannt,  ist  es  leicht,  die  Eon- 
stanten nach  Gleichungen  (9)  und  (10)  zu  berechnen. 

a  =  i>bCl-  I 


H 
H 


in  Millimol 


Gl'  hinzugefügt 
94.69xl0-«-135.4xa«-a> 


Berechnet  haben  sich 

E  ==  0.0009469     erste  Stufe 
Ej  =  0.00006075  zweite 


ufe  1 

99         i 


der  Dissoziation. 


um  das  gesamte  Bleichlorid,  in  Lösung  nach  dem  Hinzuf&gen 
einer  bekannten  Menge  eines  binären  Elektrolyten,  zu  berechnen, 
verwendet  man  Gleichung  (18)  und  zwar  verfährt  man  am  zweck- 
mäfsigsten  folgendermafsen.  Tabelle  I  wird  aufgestellt,  indem  man 
angenommene  Werte  für  (a)  einsetzt,  H  berechnet,  und  die  zusammen 
gehörigen  auf  Eoordinatenpapier  aufträgt.  Vermittelst  der  so  er- 
haltenen Eurve  lassen  sich  bequem  umgekehrt  für  bestimmte  Werte 
von  H  die  zugehörigen  von  (a)  ablesen  und  man  umgeht  auf  diese 
Weise  das  mühselige  Auflösen  kubischer  Gleichungen. 

Da  die  Dissoziation  des  hinzugefügten  binären  Elektrolyten 
zurück  gedrängt  wird  durch  die  Gegenwart  des  Anions  des  schwer 
löslichen  Salzes  mufs  streng  genommen  dem  auch  Rechnung  ge- 
tragen werden.  Dies  kann  aber  blofs  annähernd  geschehen,  weil 
man  keine  genaue  Eenntnis  vom  Grad  der  Verminderung  der  Disso- 
ziation hat  Im  Fall  der  Salzsäure  wurde,  um  den  Grad  der  Disso- 
ziation, mit  dem  man  zu  rechnen  hat,  zu  schätzen,   wie  folgt  vor- 


Digitized  by 


Google 


—     147     — 

gegangen.  Zu  der  bekannten  hinzugesetzten  Salzsäure  wurde  zweimal 
das  entsprechende  gefundene  Gesamtblei  minus  der  konstanten  un- 
dissoziierten  Menge  hinzu  addiert  und  aus  Eohlbausoh's  Zahlen 
der  Dissoziationsgrad  der  dem  Ganzen  entspricht  graphisch  inter- 
poliert, 


HCl +  2 


fPb-PbCl,  ) 

\gMMnt  / 


Beim  Ghlorkalium  war  analog  -^  [  Pb  —  PbCl,  j ,  hier  steht  als 

^      \g6MIIlt  / 

g 

Faktor  —  anstatt  2,   weil  noch   die   stufenweise  Dissoziation  des 
Bleichlorids  in  Betracht  genommen. 


Versuchsresultate. 

Bleiohlorid  in  Salzsäure. 

In  den  Tabellen  II  u.  III  sind  zusammengestellt  die  nach  obigen 
Angaben  berechneten  Werte,  für  das  gesamte  in  Lösung  vorhandene 
Blei,  und  die  experimentell  gefundenen. 

In  Tabelle  II,  für  Salzsäure,  sind  die  Differenzen  zwischen 
gefunden  und  berechnet  schwankend,  einmal  positiv  ^  einmal  negativ, 
aber  in  den  Grenzen  der  Versuchsfehler;  d.  h.  von  Salzsäure  Nor- 
malgehalt 0.0009  bis  0.7386  zeigen  die  Werte  eine  gute  Bestätigung 
des  Massenwirkungsgesetzes,  angewandt  auf  Löslickeitsbeinflussung, 
und  dafs  in  dem  Gebiet  keine  merkliche  Mengen  Eomplexesalz- 
moleküle  sich  bilden.  Hingegen  mit  1.020  anfangend,  zeigt  sich 
ein  ausgeprägter  Gang  in  der  Zunahme  der  gefundenen  über  die 
berechnete  Löslichkeit.  Hier  liegt  also  das  Gebiet,  in  dem  sich  un- 
zweifelhaft  Eomplexemolektile  bilden. 

Um  sicher  zu  sein,  dafs  sich  der  Bodenkörper  nicht  verändert, 
wurde  bei  zwei  verschiedenen  Lösungen  die  Salzsäure  nach  dem 
Versuch  nochmals  titriert  mit  folgendem  EIrgebnis. 


Normaigebalt 

der  Salzsfture. 

vor 

nach 

0.5142 

0.5150 

2.051  ;  2.046 

I 

10* 
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TabeUe  ü. 

Bleichlorid  in  SalzaSur«.  Tempentor  86.S0*>  C. 


Ldslichkeit  in 

Konstante  fUr  addierte 

HCl 

Millimol 

Löslich- 

Chlorionen 

Mittel 

keit 

nonnal 

ünter- 
sftttigt 

Über- 
sfttügt 

berechnet 

PbQ", 

PbCl"4 

PbCl"5 

PbCl", 

0.0000 

38.80 

0.0009 

88.66 
88.66 

88.66 

88.60 

0.0022 

88.20 

88.20 

88.04 

0.0080 

87.94 
87.94 

87.94 

87.82 

0.0045 

87.34 
87.86 

87.85 

87.86 

0.0091 

85.80 
85.80 

85.80 

85.89 

0.0114 

84.97 
85.01 

84.99 

85.07 

0.0151 

88.78 
88.77 

83.75 

88.88 

0.0226 

81.48 
81.50 

81.46 

81.48 

0.0802 

29.29 
29.36 

29.82 

29.82 

0.0452 

25.48 
25.44 

25.46 

25.57 

0.0910 

17.19 
17.15 

17.08 
17.08 

17.12 

17.24 

0.1850 

10.20 
10.17 

10.07 
10.06 

10.25 

9.75 

0.8714 

6.35 
6.85 

6.85 

5.94 

0.5142 

5.41 

5.84 

5.87 

5.87 

0.7886 

4.78 
4.68 

4.78 

4.52 

• 

1.026    . 

4.46 

4.87 

4.41 

3.69 

1158 

1.588 

4.66 

4.57 

4.61 

3.11 

1023 

1147 

1283 

1487 

2.051 

5.25 

5.12 

5.18 

8.11 

1861 

2.564 

6.27 

6.24 

6.25 

8.02 

1247 

8.085 

7.78 

7.78 

2.97 

636 

1098 

1886 

3221 

8.718 

8.16 

8.16 

2.91 

1885 

5.0 

19.88 
19.38 

19.38 

2.74 

887 

■ 

7.5 

65.80 
65.92 

65.86 

2.81 

249 

10.0 

141.8 
141.4 

141.35 

12.05 

164.3 

164.8 

Die  Differenz  zwischen  der  gefundenen  und  berechneten  Liös- 
lichkeit  ist  in  jedem  Falle  gleich  der  Somme  der  komplexen  Ionen 
und  komplexen  Moleküle,  mit  anderen  Worten,  dissoziierte  plus 
undissoziierte  Menge. 
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Nehmen   wir  z.  B.  an,  die  komplexen  Ionen  bilden  sich  nach 
dem  Schema 

PbCl,  +  2  Cl'  r=  PbCl/', 

welche  Reaktion  umgekehrt  so  anfgefafst  werden  kann,  als  ob  PbCl^'' 
dissoziiert  wäre  zu  PbCl^  und  2  01%  dann  mufs  die  Gleichung 
bestehen 

Pbcri        ^^^'*-' 

er  gesamt  Chlorionen,  PbOl^''  Complexeionen.  PbClj  aber  ist  an 
und  f&r  sich  schon  konstant,  da  es  doch  die  undissoziierte  Menge 
des  Bleichlorids  ist,  und  die  Gleichung  vereinfacht  sich  zu 

=s  konst. 


PbCl"^ 

Wie  viele  Ionen  sich  wirklich  mit  PbCl,  vereinigen,  geht  aus 
der  Potenz  der  Menge  der  Chlorionen  hervor,  die  dividiert  durch 
die  Menge  der  komplexen  Ionen  einen  konstanten  Wert  ergiebt. 

Beistehende  Tabelle  11  zeigt  die  berechnete  Eonstante  unter 
der  Annahme,  dafs  zwei  Ghlorionen  sich  mit  PbCl^  verbinden  und 
die  Dissoziation  der  komplexen  Moleküle  (in  diesem  Fall  H^PbCl^) 
gleich  der  der  hinzugefügten  Salzsäure. 

Om  die  Art  und  Weise  der  Berechnung  recht  anschaulich  zu 
machen,  will  ich  dieselbe  für  eine  Konzentration,  nämlich  1.02  normal 
Salzsäure  durchführen.  Aus  Tabelle  II  ergiebt  sich  die  zugehörige 
gesamte  Chlorionenkonzentration  folgendermafsen 

Ghlorionen  hinzugesetzt  0.8110 
dem  PbCl'  entsprechen  0.0012 
dem  Pb'  entsprechen 
2  mal  0.0001  0,0002 


Summe  0.8124 

hiervon  sind  abzuziehen  die  Chlorionen,  die  zur  Eomplexenionen- 
und  Komplexenmolekülbildung  verbraucht  werden,  nämlich  2  mal 
0.00072  also 

0.81240-0.00144=  0.81096  Gesamt- Chlorionen 
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in  der  Lösung;  gesamt  Eomplexemoleküle  0.00072  2u  79.2%  disso- 
ziert,^  also  aktive  Masse  in  diesem  Fall  gleich  0.00057 


'■''''    =  1153. 


0.00057 


Von  einer  Konstanz  der*  Werte  ist  wohl  kaum  zu  reden,  aber 
doch  mit  Ausnahme  der  zwei  letzten  Konzentrationen  5.0  und  7.5 
sind  dieselben  von  gleicher  GrofsenordDung.  Die  Schwierigkeit  ist 
eben  die,  dafs  man  den  Grad  der  Dissoziation  der  Komplexen- 
moleküle nicht  kennt  und  daher  keinen  sicheren  Wert  für  PbCl^" 
einsetzen  kann.  Bei  den  letzten  Versuchen  macht  sich  dies  am 
meisten  fbhlbar  und  aulserdem  ist  durch  die  grofse  Menge  Salzs&ure 
das  Lösungsmittel  ein  anderes  geworden,  folglich  die  Verhältnisse 
ganz  andere. 

Rechnungen  ausgeführt  unter  irgend  welchen  der  anderen  mög- 
lichen Annahmen,  nämlich  dafs  Ionen  PbCl",  oder  PbCr'g  oder 
PbCr'g  sich  bilden,  mit  oder  ohne  Berücksichtigung  der  Dissoziation, 
ergeben  eine  bedeutend  schlechtere  Übereinstimmung,  wie  man  aus 
der  Tabelle  II  sich  leicht  überzeugen  kann.  Es  scheint  demnach 
mit  ziemlicher  Sicherheit,  dafs  die  Reaktion  stattfindet  nach  dem 
Schema 

PbCT3  +  2Cl'  =  PbCrV 

Bleiohlorid  in  Chlorkalium. 

Tabelle  III  zeigt  eine  weniger  gute  Übereiustimmuog  zwischen 
den  berechneten  und  gefundenen  Löslichkeiten.  Dies  tührt  zum  Teil 
gewifs  daher,  dafs  die  unvermeidlichen  Versuchsfehle^ :  jjröfser  sind. 
Die  Löslichkeit  in  Salzsäure  wurde  ja  direkt  durch  Verdampfen 
und  Wägen  bestimmt.  Bei  Chlorkalium  hingegen  mufste  filtriert 
und  gewaschen  werden,  wodurch  immerhin  erstens  mechanische  Ver- 
luste entstehen  und  zweitens  schwefelsaures  Blei  nicht  ganz  unlöslich 
in  Wasser,  angesäuert  mit  Schwefelsäure,  ist.  Allerdings  war  durch 
Schwefelwasserstoff  kein  Blei  im  Filtrat  nachzuweisen.  Die  Ab- 
weichungen können  aber  auch  zum  Teil  dadurc}\  verursacht  sein,  dafs 
KCl  schwächer  dissoziiert  als  HCl  und  folglich  die  Dissoziation  des 
ersteren    stärker   als   die   des    zweiten   modifiziert  wird,    durch  die 


*  Angenommen  ist  das  H^PbCI«  ebenso  stark  dissoziiert  wie  die  hinzu- 
gefügte Salzsfture*,  füi-  Iv^PbCl«  wie  hinzugcfiigtes  Clilorkulium.        < 
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Tabelle  lU. 
Bleichlorid  in  Chlorkalium.  Temperatur  25.20  <*  C. 


KCl 

LöRlichkeit  in 
Millimol 

Mittel 

Löslich- 
keit 
berechnet 

Konstante  für  addierte 
Chlorionen 

normal 

ünter- 
sftttigt 

Über- 
sättigt 

Pba"8 

PbCl"^ 

PbCr'g 

PbCl"e 

0.0000 

88.80 

0.001 

88.88 

88.82 

88.82 

38.54 

0.0025 

87.87 

87.84 

87.85 

38.04 

0.0049 

37.08 
86.98 

87.04 

37.02 

37.73 

0.0099 

85.80 

85.27 

35.28 

35.76 

0.0200 

82.15 

82.18 

32.16 

32.72 

0.0599 

22.60 

22.64 

22.62 

23.25 

0.0999 

16.90 

16.90 

16.90 

17.02 

0.5006 

7.40 

7.40 

5.89 

0.7018 

7.88 

7.38 

4.84 

0.9991 

4.90 

4.90 

3.86 

1.5018 

4.81 

4.86 

4.83 

3.34 

740 

1109 

1215 

1384 

2.0024 

5.55 

5.57 

5.56 

3.09 

578 

1153 

3.0036 

9.70 

9.78 

9.74 

2.87 

298 

1034 

1748 

3470 

ÄndeniDg  der  EoDzentration  der  Chlorionen.  Ebenso  mufs  ein  Irr- 
tum in  der  Konzentration  der  Ghlorionen^  die  vom  Bleichlorid  her- 
stammen, schwerer  ins  Gewicht  fallen. 

Das  Löslichkeitsminimum  befindet  sich  bei  etwa  1.5  normal 
Chlorkalium,  0.5  normal  höher  als  bei  der  Salzsäure.  Das  Gebiet, 
in  dem  sich  unverkennbar  Doppelmoleküle  bilden,  umfafst  die  drei 
letzten  Konzentrationen  1.5,  2.0  und  3.0.  Die  Konstante  ebenso 
berechnet  wie  bei  der  Salzsäure  erlaubt  analoge  Schlüsse  zu  ziehen, 
dafs  Ionen  PbCr'^  und  Komplexemoleküle  K^PbCl^  sich  bilden 
(s.  TabeUe  III.) 

Vergleich  der  Lösliohkeiten  in  HCl  und  KCL 

Die  Ergebnisse  einer  näheren  Betrachtung  der  Tabelle  IV,  in 
der  die  Löslichkeiten  (graphisch  interpoliert  wo  nötig)  in  gleichen 
Konzentrationen  der  binären  Elektrolyte  angegeben,  lassen  sich  zum 
Teil  sehr  schön  im  Lichte  der  Theorie  erklären.  Wie  schon  früher 
erwähnt,  wirken  bei  der  Löslichkeitsbeeinflufsung  drei  Faktoren,  die 
Hydrolyse,  die  Bildung  von  komplexen  Ionen  und  Molekülen  und 
der  Zusatz  von  Ionen  gleicher  Art  mit  sghon  vorhandenen.    Die 
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TabeUe  IV. 


Normalgehait 

Loslichkeit  von  Bleichlorid  in 

HCl 

KCl 

NH4CI 

0.000 

88.80 

38.80 

38.80 

0.001 

38.60 

38.32 

0.0025 

38.06 

87.85 

0.005 

37.14 

36.99 

0.010 

35.45 

35.24 

0.020 

32.13 

32.16 

0.060 

22.81 

22.62 

'  ,      0.10 

16.47 

16.90 

0.25 

8.89 

13.34 

9.47 

0.50 

5.46 

7.40 

7.11 

0.70 

4.83 

7.38 

1.0 

4.45 

4.90 

4.35 

1.5 

4.62 

4.88 

2.0 

5.12 

5.56 

3.0 

7.54 

9.78 

ersten  zwei  haben  den  Effekt  die  Löslichkeit  zu  steigern,  letzterer 
hingegen  dieselbe  herabzudrücken. 

Wie  hinzugefügte  Elektrolyte,  die  mit  dem  als  Bodenkörper 
vorhandenen  ein  Ion  gemeinsam  haben,  wirken,  ist  zu  Anfang  dieser 
Arbeit  unter  Theorie  erläutert  worden. 

Das  Grundprinzip,  welches  in  Betracht  kommt,  ist,  dafs  die 
undissoziierte  Menge  des  als  Bodenkörper  vorhandenen  Elektrolyten 
konstant  bleibt.  Findet  Hydrolyse  statt,  so  werden  von  den  OH'- 
lonen  des  Wassers  Bleiionen  weggefangen,  und  um  diese  zu  ersetzen, 
da  Pb"  X  Cr^  auch  konstant,  dissoziiert  mehr  von  dem  undissoziierten 
Bleichlorid,  das  dann  wiederum  ersetzt  wird,  indem  Bodenkörper 
sich  auflöst.  Bilden  sich  komplexe  Ionen  und  Moleküle,  so  wird 
gleichfalls  von  dem  PbCl,  verbraucht,  welches  zu  ersetzen  Boden- 
körper in  Lösung  übergeht. 

Es  lassen  sich  drei  Gebiete  unterscheiden,  die  zwar  nicht  ganz 
scharf  begrenzt,  aber  immerhin  deutlich  genug  zu  Tage  treten.  Bei 
den  kleinsten  Mengen  des  zugesetzten  Elektrolyten  (0.001  bis  O.Ol) 
ist  die  Löslichkeit  des  Bleichlorids  in  Salzsäure  gröfser  als  im 
Ghlorkalium,  d.  h.  die  Depression  der  Löslichkeit  ist  kleiner  für 
erstere  als  letztere;  das  Gegenteil  war  zu  erwarten,  da  doch  Salz* 
säure  erstens  schon  wegen  ihrer  gröfseren  Dissoziation  eine  stärkere 
Wirkung  haben  mufs  und  zweitens  keine  Hydrolyse  derselben  sich 
entgegensetzen  kann.    Unter  den  günstigsten  Umständen  können  die 
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ifi  Frage  kommenden  Differenzen  nicht  sehr  hedentend  sein  and 
ans  Tabelle  UI  ist  ersichtlich,  dais  wegen  unvermeidlicher  Versuchs- 
fehler  (siehe  S.  150)  die  Löslichkeiten  zu  klein  ausgefallen  sind;  es 
ist  lediglich  aus  diesem  Grunde,  meiner  Ansicht  nach,  dafs  die 
Resultate  nicht  ganz  in  Einklang  sind  mit  der  Theorie. 

Ein  Übergangsgebiet  (0.020 — 0.06)  zeigt  Schwankungen,  hier 
wären  sicherlich  so  ziemlich  gleiche  Loslichkeiten  zu  erwarten. 
Von  hier  an  ist  die  Differenz  entschieden  zu  Gunsten  der  Theorie; 
wie  vorauszusehen,  sind  die  Löslichkeiten  in  KCl  gröfser  als 
in  HCl. 

Für  die  Deutung  dieser  Thatsache  sei  erinnert  an  das  Ver- 
halten des  Sulfosalzes  von  Zinn.  Bekanntlich  ist  das  Alkalisalz 
der  Sulfozinnsäure  stabil,  während  die  entsprechende  Säure  sich  in 
Sulfid  und  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Ersteres  bildet  sich  beim 
Lösen  des  Sulfids  in  Schwefelalkali;  fägt  man  zu  solch  einer  Lösung 
eine  starke  Säure,  so  bildet  sich  primär  die  Sulfosäure,  die  sich 
sofort  spaltet  wie  eben  angegeben  und  zwar  hauptsächlich  aus 
folgendem  Grunde.     Die  Säure,  die  entsteht  nach  der  Reaktion 

Na^SnSj  +  2HC1  -  HgSnS,  +  2NaCl , 
ist  dissoziiert  nach  dem  Schema 

HgSnSj  =  2H-  +  SnS", 
SnS"3=:  Sn-+3S". 

Da  nun  E'-Ionen,  die  im  grofsen  Überschufs  hinzugesetzt,  die 
aus  der  zweiten  Stufe  der  Dissoziation  entstandenen,  wenn  auch 
nur  in  minimalen  Mengen  vorhandenen*  Schwefelionen  begierig  weg- 
fangen, so  hat  dieses  die  immer  weitergehende  Dissoziation,  wegen 
des  gestörten  Gleichgewichts,  zur  Folge.  Schwefelwasserstoff  ist, 
wie  bekannt,  eine  äufserst  schwache  Säure,  viel  weniger  dissoziiert 
wie  seine  einfachen  Salze,  daher  die  obige  Wirkung. 

Erst  bei  höheren  Konzentrationen,  wo  die  Dissoziation  der 
Salzsäure  und  des  Chlorkaliums  bedeutend  zurückgegangen  ist,  bilden 
sich  die  komplexen  Verbindungen.  In  den  verdünnteren  Lösungen 
ist,  wie  aus  den  Leitfähigkeiten  von  Eohlbausch  hervorgeht,  Salz- 
säure stärker  als  Chlorkalium;  bei  höheren  Konzentrationen  aber, 
z.  B.  bei  3  normal,  wo  KCl  zu  etwa  68  7o  dissoziiert,  während  HCl 
nur  zu  57  *^/o,  ist  es  umgekehrt,  KCl  stärker  als  HCl.  Daraus  folgt, 
analog  wie  bei  der  Sulfozinnsäure,  das  HCl  der  komplexen  Moleküle- 
bildung stärker  entgegen  wirkt,  als  KCl  und  zwar,  weil  die  H'-Ionen 
mehr  d'-Ionen  wegfangen  und  so  nicht  gestatten,    dafs    in   dem- 
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selben  Mafse,  bei  gleicher  Konzentration  von  HCl  oder  KCl,  sich 
PbCr'^-Ionen  bilden*  Mit  anderen  Worten,  die  d'-Ionen,  die  man 
betrachten  kann  als  entstanden  durch  die  Dissoziation  der  PbCl"^- 
lonen  werden  bis  zu  einem  gewissen  Qrade  addiert,  d.  h.  bis  das 
Gleichgewicht  zwischen  dissoziierter  und  undissoziierter  Menge  des 
hinzugefügten  Mektrolyten  sich  hergestellt  hat,  wodurch  das  andere 
Gleichgewicht  zwischen  PbCr'^  und  Gl'  gestört  wird.  Da  nun  die  Menge 
von  undissoziiertem  HCl  gröfser  als  KCl,  addiert  ersteres  mehr  Cl'-Ionen, 
die  zu  ersetzen  PbCr^  sich  weitgehender  dissoziieren  mufs.  Dieses  er- 
klärt zugleich  das  Höherliegen  des  Löslichkeitsminimum  bei  KCl  als 
bei  HCl  und  die  gröfsere  Differenz  zwischen  berechneter  und  gefundener 
Löslichkeit  bei  etwa  3  normal  für  KCl  als  HCl.  Denn  was  das  Löslich- 
keitsminimum betrifft,  liegt  das  in  dem  Gebiet,  wo  Salzsäure  gerade 
noch  stärker  als  Chlorkalium,  also  KCl  dem  Bilden  von  komplexen 
Ionen  stärker  entgegen  wirkt;  bei  etwas  höheren  Konzentrationen, 
besonders  bei  3  normal,  ist  es  umgekehrt. 

Da  die  Konstanten  berechnet  sind  für  die  Dissoziation  der 
komplexen  Ionen  PbCl"^,  die  sowohl  in  der  Salzsäure  als  in  der 
Chlorkaliumlösung^  auftreten  müssen,  so  mufs  sie  fQr  beide  Lösungen 
gleich  grofs  sein.  Dafs  sich  überhaupt  in  jedem  Falle  eine  Kon- 
stante ergiebt  und  dafs  die  Konstante ,  trotz  des  ziemlich  ver- 
schiedenen Einflusses  der  Salzsäure  und  des  Chlorkaliums  auf  die 
Löslichkeit,  in  beiden  Fällen  dieselbe  ist,  kann  als  strenger  Beweis 
für  die  Richtigkeit  der  oben  gemachten  Annahmen  über  die  Disso- 
ziation des  Bleichlorids  angesehen  werden.  Es  kommt  noch  hinzu, 
dafs  sich  daraus  ein  so  niedriger  Wert  (0.00239)  für  die  Konzentration 
des  undissoziierten  Bleichlorids  ergiebt,  wie  er  mit  der  Annahme 
einfacher  Dissoziation  nicht  folgt,  der  aber  notwendig,  um  das  tiefe 
Löslichkeitsminimum  zu  erklären. 

Folgende  Dissoziationswerte,  erhalten  indem  einfache  Disso- 
ziation in  drei  Ionen  angenommen  wird,  stimmen  ganz  roh  der 
Gröfsenordnung  nach,  dienen  aber  als  eine  weitere  Bestätigung  des 
eben  vorgeführten. 


Konzen- 
tration 
0.0388 

Mol  pro 
Liter 


Bleichlorid  nach  Leitfähigkeit^  von  Franke  66  7o 

y,  „  NOYBS    73  „ 

Bleinitrat   nach   Leitfähigkeit^    von    Fbanke  69  „ 
Bleinitrat  nach  Gefrierpunkt  vom  Verfasser  71  „ 


^  Als  ftquivalente  Leitföhigkeit  bei  unendlicher  Verdünnung  wurde  ein- 
fach die  bei  der  gröfsten  Verdünnung  (v»1024)  gemessene  angienommen. 
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Bleiohlorid  in  Chlorammonium. 

Einige  Versuche  mit  ChloraiQmonium^  interpoliert  auf  gleiche 
Konzentration  wie  für  HCl  und  KCl,  ergaben,  bei  den  zwei  ersten 
Konzentrationen  (Tabelle  IV),  Löslichkeiten  die  zwischen  denen  für 
HCl  und  KCl  liegen.  Für  1.0  normal  ist  die  Depression  etwas 
grofser  als  bei  HCl. 

Hydrolyse  von  Bleichlorid. 

Schon  die  Thatsache,  dafs  die  Löslichkeit  des  Bleichlorids  in 
den  verschiedenen  Salzsäuren  sehr  allmählich  abnimmt,  deutet  auf 
die  Möglichkeit  einer  nur  geringen  Hydrolyse  in  der  gesättigten 
wässerigen  Lösung.  Um  hierüber  etwas  genaueren  Aufschlufs  zu 
erhalten,  wurden  einige  Löslichkeitsversuche  in  einem  Gemisch  von 
KCl  und  HCl  ausgeführt.  Da  in  diesen  Lösungen  KCl  in  grofsem 
Überschufs,  kann  man  die  Dissoziation  schätzungsweise  berechnen, 
indem  man  die  Gesamtkonzentration  als  KCl  betrachtet  und  verfährt 
wie  angegeben  auf  Seite  147. 


o.iosi 


16.06        I         16.80  0.74 


Löslichkeit 

Differenz 

Prozent 

Gesamt- 
konzentratioii 

gefunden 

interpoliert 
aus 

von  inter- 
polierter 

Tabelle  III 

Löaliehkeit 

KCl  =  0.0599 

. 

HCl  =  0.0085 
0.0684 

21.12       J        21.40 

1 

0.28 

13 

KCl  =  0.0999 

HCl  =  0.0082 

_ 

4.4 


In  diesen  Lösungen  ist  die  etwa  vorhandene  Hydrolyse  ver- 
drängt durch  die  Gegenwart  der  Wasserstofiflonen  der  Säure,  also 
muGs  die  gefundene  Löslichkeit,  w^nn  Hydrolyse  vorhanden  war, 
kleiner  sein  als  die  aus  Tabelle  III  interpolierte,  wobei  alle  hinzu- 
gefügte Chlorionen  als  von  KCl  herrührend  betrachtet  sind.  Wie  aus 
obiger  Tabelle  zu  sehen,  ist  die  gefundene  Löslichkeit  thatsächlich 
kleiner.  Die  Differenz  in  Prozenten  umgerechnet,  giebt  die  prozen- 
tische Hydrolyse,  bei  einer  Konzentration  von  21.4  Millimol  pro 
Liter  zu  1.3  bei  16.8  Millimol  zu  4.4.     Diesea  sind  aber  Maximal- 
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werte,  weil  doch  die  Salzsäure  in  Wirklichkeit  etwas  stärker  disso- 
ziiert als  Chlorkalium  and  in  der  Berechnung  wird  die  Salzsäure 
einfach  als  eben  so  viel  Chlorkalium  genommen. 

Da  nun  die  Hydrolyse  mit  zunehmender  Konzentration  abnimmt, 
folgt,  dafs  in  der  gesättigten  Lösung  (88.80  Millimol  pro  Liter)  die 
hydrolytische  Spaltung  recht  gering  sein  mufs.  Dafs  sie  recht  gering 
sein  und  doch  die  saure  Reaktion  gegen  Lackmus  verursachen  kann, 
geht  aus  der  Beobachtung  von  Ley^  beim  Zinksulfat  hervor.  Er 
fand,  dafs  bei  der  Verdünnung  16,  wo  seine  Messungen  eine 
Hydrolyse  vori  etwa  0.03  7o  ergaben,  die  Lösung  schwach  aber 
deutlich  erkennbar  sauer  reagiert,  gegen  empfindliche  Lackmus- 
tinktur. 

Let  behauptet,  dafs  beim  Zusatz  z.  B.  von  KCl  die  saure 
Reaktion  des  Bleichlorids  verschwindet,  mit  anderen  Worten,  die 
Hydrolyse  wird  auch  durch  ein  Salz  verdrängt  Ich  fand  nun,  dafs 
eine  Lösung  von  0.1  normal  KCl  gesättigt  mit  Bleichlorid  immer 
noch  sehr  merklich  sauer  reagiert;  allerdings  bei  einer  Lösung  von 
KCl  gleich  8  normal  konnte  ich  eine  saure  Reaktion  nicht  mehr 
wahrnehmen  mit  dem  benutzten  Lackmuspapier.  Bleibromid  zur 
Sättigung  in  0.6  normal  KBr  gelöst,  gab  eine  gerade  noch  merk- 
bare saure  Reaktion.  Das  verwendete  Wasser  sowohl  wie  die 
Lösungen  von  KCl  und  KBr  gaben  keine  saui-e  Reaktion. 

Es  scheint  vielmehr,  als  ob  vielfach  die  Hydrolyse  überschätzt 
worden  ist.  Es  hat  sich  nämlich  in  jüngster  Zeit  herausgestellt, 
dafs  stark  alkalisch  reagierende  Salze,  wie  z.  B.  Natriumkarbonat 
und  Natriumhypochlorit,  trotzdem  nur  minimal  hydrolytisch  gespalten 
sind.  Nach  Bbedio^  ist  die  Hydrolyse  von  NaCJO  bei  0^  C.  ver- 
mittelst der  Leitfähigkeitsmethode  gemessen  verschwindend  klein, 
und  die  der  kohlensauren  Salze  (1.  c.  87)  in  den  gewöhnlichen  Ver- 
dünnungen beträgt  nur  einige  Prozente.  Lono^  fand  für  Bleinitrat, 
annähernd  berechnet,  eine  Hydrolyse  von  0.1  7o« 

Wir  sind  also  durch  dfe  Ergebnisse  der  Löslichkeitsversuche 
zu  den  Schlufs  gezwungen,  dafs  bei  den  in  Betracht  kommenden 
Verdünnungen  die  Hydrolyse  keine  merklich  beeinflussende  Rolle 
spielt. 

Wie  schon  früher  erwähnt,  hat  Fbrnau  seine  abnormen  Werte 
für  Leitfähigkeit,  elektromotorische  Kraft  und  Gefrierpunkte,  dadurch 

1  Ber.  deutseh,  ehern,  Ges,  2  (1897),  2194. 
*  Zeitschr.  f.  Mektraehem.  6,  23. 
'  ZeiUehr,  phys,  Ckem.  22,  140. 
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zu  erld&ren  versacht,  dafs  er  annahm,  dafs  dieselben  verursacht 
wären  durch  Hydrolyse.  Nun  sind  die  Verdünnungen,  bei  denen 
dieses  abnorme  Verhalten  am  augenfälligsten  ist,  unterhalb  der  bei 
Löslichkeitsversuchen  zu  erhaltenden.  Bei  diesen  aber  kann  schon 
Hydrolyse  eine  Rolle  spielen.  Dafs  Hydrolyse  aber  nicht  die 
alleinige  Ursache  der  Störung  ist,  scheint  aus  folgendem  hervor- 
zugehen. Betrachten  wir  die  Eonzentrationskette,  in  der  Bleiamalgam 
als  Elektrode  dient 


Vis 

V« 

v- 

f^  das  gleiche  Eonzentrationsgefalle  1 : 4  nimmt  bei  steigender 
Verdünnung  11  (die  elektromotorische  Braft)  stark  zu.  Verhielte 
sich  Blei  normal,  so  müfste  27  konstant  bleiben.  Ähnlich  ist  der 
Fall  bei  der  Kette 

n    HgHgCl|PbCl,  IPbCl,  IHgClHg, 
wo  konstante  Quecksilberkalomelelektroden  angewandt  wurden 


Pb  1  PbCl,  1 

Ol 

PbCl,  1  Pb 
0% 

fl« 

Hl 

Differenz 

v« 

Vm 

VUM 

0.0206 
0.0288 
0.0870 

0.0032 
0.0182 

''i 

0« 

iZ. 

Differen 

Vf 

V7. 

0.0221 

0.0085 

V« 

V.as 

0.0256 

0.0124 

v.« 

Vi», 

0.0880 

Bemerkenswert  ist  aber,  dafs  die  Differenz  (0.0132)  zwischen 
n^  für  die  beiden  letzten  Konzentrationen  in  Kette  I  gröfser  als  die 
Differenz  (0.0124)  bei  denselben  Konzentrationen  in  Kette  11.  Dies 
deutet  auf  eine  Störung  an  den  Bleiamalgamelektroden  hin,  die 
vermutlich  in  einer  dort  stattfindenden  Superoxydbildung  zu 
suchen  ist. 

Infolge  eines  Versehens  hat  Fbbnau  y  (die  Verdünnung  in 
Äquivalenten)  für  die  gesättigte  Lösung  von  Bleichlorid  bei  25^  C, 
zu  18  berechnet,  anstatt  13,  welches  zur  Folge  hat,  dafs  seine  Ge- 
frierpunkts-Tabelle sich  etwas  anders  gestaltet  und  die  Ergebnisse 
nicht  ganz  so  abnorm  ausfallen.^ 

^  Z.  anorg.  Chem.  17  (1898),  884. 
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nach  Febvaü 

Normal- 

gehalt 

Nonnal- 
gehalt 
korrigiert 

J 

nach   Febnau 
k' 
k 

korrigiert 
k' 
k 

V.1M 

Vm 
'Im 
V« 
V,. 

V.. 

0.004 
O.OU 
0.017 
0.085 
0.037 

4.86 
4.27 
8.84 
8.24 
2.82 

8.60 
8.15 
2.86 
2.42 

2.06 

k  = 

18,5 

m  «  277.8 

A'  = 

m  J 
7^ 

p  =  Gramm  in  100  ccm 
Lösungsmittel. 

J  =  Gefrieipnnktserniedri- 
gung. 

Ä' 

1. 

Teilmoleküle. 

Für  die  Eonzentrationsketten  ist  dies  okne  Belang,  da  es  dort 
weniger  auf  die  absolute  Konzentration  wie  auf  das  Eonzentrations- 
Gefälle  ankommt. 

Versuche  mit  Bleibromid  und  Bleijodid. 

Löslichkeitaversuche  mit  Bleibromid  in  Ealiumbromidlösung 
und  Bleijodid  in  Ealiumjodidlösung  ergaben,  aus  nicht  erklärlichen 
Gründen,  keine  übereinstimmenden  Werte.  Möglicher  Weise  hängt 
es  mit  der  Bestimmungsmethode  des  Bleies,  die  dieselbe  ist  wie 
beim  Chlorid,  zusammen,  die  in  diesen  Fällen  nicht  anwendbar  sein 
dürfte.  Beim  Jodid  scheiden  sich  natürlich  grofse  Mengen  freien 
Jods  ab  und  auch  etwas  Schwefel,  die  erst  durch  starkes  und 
langes  Erhitzen  zum  Verdampfen  gebracht  werden  können.  Beim 
Bromid  ist  auffallend,  dafs  das  Blei  beim  Eindampfen  mit  Schwefel- 
säure zum  Teil  als  Bleibromid  ausfällt  und  sich  hartnäckig  sträubt, 
gegen  Umwandlung  in  Sulfat  durch  die  konzentrierte  Säure;  erst 
bei  der  Temperatur  des  Zersetzens  der  Schwefelsäure  gelingt  dieses. 

Das  angewandte  Bleibromid  wurde  aus  käuflich  reinem  Blei- 
nitrat und  Ealiumbromid,  in  äquivalenten  Mengen,  hergestellt 
Ebenso  das  Bleijodid  aus  Bleinitrat  und  Kaliumjodid.  Da  beide 
Salze  (PbBr,  und  PbJ,)  so  schwer  löslich  wurden  dieselben,  um  sie 
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rein  zu  erhalten,  anstatt  umzukrystallisieren,  einfach  wiederholt 
mit  reinem  Wasser  ausgelaugt  und  dann  auf  einem  Filter  ausge- 
waschen. 

Das  verwendete  Kaliumbromid  bei  den  Löslichkeitsversuchen 
enthielt  höchstens  eine  Spur  Kohlensäure,  sonst  war  es  rein  nach 
Ebaüch;^  das  Kaliumjodid  enthielt  Spuren  von  Chlorid,  Bromid 
und  Jodat. 

Die  Löslichkeiten  in  reinem  Wasser,  bestimmt  ebenso  wie  beim 
Bleichlorid  in  Chlorkaliumlösung,  ergaben  die  Werte  folgender 
Tabelle.  Beim  Bromid  wurden  49.95  ccm  abpipettiert  und  beim  Jodid 
100.4  ccm. 

Temperatur  korrigiert  25.20®  C. 


Ralz 


PbBr, 
PbJg 


Loslichkeit  in  Millimol  pro 

Liter 

untersftttigt 

abers&ttigt 

Mittel 

26.25 

26.31 

1.58 

26.29 
1.58 

26.28 
1.58 

DiMOiiation  des  BleibromidB  und  Bleijodids. 

Analog  wie  beim  Bleichlorid  kann  man  die  Dissoziation  des 
Bleibromids  in  der  gesättigten,  wässerigen  Lösung  berechnen,  indem 
man  wieder  die  Teilmoleküle  interpoliert  aus  der  Gefrierpunkts- 
tabelle (S.  138)  für  Bleinitrat  und  die  Dissoziation  von  NaCl  und  KCl 
hinzuzieht. 

Es  berechnen  sich  demnach  PhBr,  =  0.00106,  PbBr'  =  0.00919, 
Pb"=0.01603  und  Br'=0.04125  Mol  im  Liter;  folglich  PbBr'xBr' 
=  0.0008790  =  Ksr,  Pb"  X  Br'«  =  0.00002727  =  KiBr. 

Aus  diesen  Konstanten  ist  ohne  weiteres  ersichtlich,  dafs  die 
erste  Stufe  der  Dissoziation  weitergehend  ist  als  die  zweite,  ebenso 
wie  beim  Chlorid. 

Für  Bleijodid,  da  die  gesättigte  Lösung  so  sehr  verdünnt,  kann 
man  wohl  annehmen,  dafs  dasselbe  so  gut  wie  vollständig  dissoziert 
ist  und  zwar  nach  dem  Schema 

PbJ,  =  Pb"  +  2  J'. 


^  Rbaügh,  Prüfung  chemischer  Reagentieu. 
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Lötliohkeit  einiger  Bleisalse  bei  Zusatz  lauter  verschiedener  Ionen. 

Um  möglicher  Weise  weiteren  Aufschlufs  über  die  Hydrolyse 
der  Bleisalze  zu  erhalten,  wurden  Löslichkeiten  der  drei,  Bleichlorid, 
Bleibromid  und  Bleijodid,  bestimmt  unter  Zusatz  von  Salpetersäure. 
Man  dachte  sich  die  Sache  so,  ist  die  Hydrolyse  beträchtlich,  so 
muTs,  indem  die  Säure  dieselbe  verdrängt,  bei  nicht  zu  grofsem 
Zusatz  von  Säure,  die  Löslichkeit  abnehmen  anstatt  zunehmen,  wie 
es  die  Theorie  sonst  verlangt  Nun  hat  sich  herausgestellt,  dafs 
auch  bei  einem  so  geringen  Zusatz  von  HNO,  wie  0.001  normal, 
noch  immer  eine  Zunahme  stattfindet.  Also  demnach  kann  die 
Hydrolyse  bei  den  in  Betracht  kommenden  Konzentrationen  nicht 
erheblich  sein  (siehe  S.  165).  Dafs  sie  nicht  erheblich  beim  Blei- 
chlorid ist,  wisssen  wir  schon  aus  früheren  Versuchen. 

Nebenbei  haben  sich  einige  Resultate  von  Literesse  ergeben, 
die  im  folgenden  angegeben  werden  sollen. 

Theorie  der  Lösliohkeitf  beeinflussung  bei  lauter  versohiedenen  Ionen. 

Notes  ^  hat  theoretisch  gezeigt,  und  experimentell  geprüft,  dafs 
die  Löslichkeit  eines  Salzes  zunehmen  mufs,  wenn  ein  Elektrolyt 
hinzugefügt  wird,  welcher  keine  Ionen  gemeinsam  mit  ersteren  hat 
Wie  bei  gleichionigen  Elektrolyten,  so  gilt  auch  hier  der  Satz  von 
der  Eonstanz  der  undissoziierten  Menge 

Zum  Zweck  der  Erläuterung  wollen  wir  gleich  zu  einem  kon- 
kreten Beispiel  übergehen,  nämlich  Bleichlorid  in  Salpetersäure. 
In  der  reinen  Bleilösung  sind  vorhanden,  im  Gleichgewicht,  PbCl, 
undissoziiert  und  Ionen  Pb",  PbCl'  und  Cl'.  Fügen  wir  Säure  in 
Form  von  H*  und  NO'3-Ionen  hinzu,  so  können  bestimmte  Mengen 
von  HCl,  PbNO-,  und  Pb(NO,),  entstehen,  d.  h.  Cl'  und  NOVIonen 
werden  weggefangen  und  somit  das  Oleichgewicht  gestört.  Um  dieses 
wieder  herzustellen,  da  doch  Pb"  X  Cl'»  =  Kj  und  PbCr  x  Cl'  =  K, 
dissoziiert  sich  mehr  PbCl,  und  da  wiederum  dieses  undisso- 
ziierte  Bleichlorid  konstant  bleiben  mufs,  mufs  Bodenkörper 
in  Lösung  übergehen.  Mit  anderen  Worten,  die  Löslichkeit 
des  als  Bodenkörper  vorhandenen  Salzes  nimmt  zu,  und  zwar 
um  so  stärker,  je  mehr  von  den  erst  vorhandenen  Ionen  durch  hin- 
zugefügte addiert  werden.  Dieses  Addieren  hingegen  kann  nicht 
unbegrenzt  stattfinden,  weil  ihm  ein  Ziel  gesteckt  wird  durch  die 


1  Zeitsehr.  phya.  Chem.  6  (1890),  262. 
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H'  X  er 

neu  hinzukommenden  Gleichgewichte  (Dissoziationskonstante) — ^^^n — 

=  konst.,       T^.^y\  X        =  konst  und     t>,  ^Ti^ — -  =  konst.  wo  immer 
PbCNOj),  PbNO-j 

die  Gesamtkonzentration  der  in  Betracht  kommenden  Ionen  zu 
nehmen  sind.  Es  ist  zugleich  ersichtlich ,  dafs  die  Löslichkeits- 
zunahme  um  so  gröfser,  je  stärker  die  Neigung  der  hinzukommen- 
den Ionen  ist»  sich  mit  schon  vorhandenen  zu  vereinigen,  weil  dadurch 
die  Menge  des  undissozüerten  Anteils  bei  irgend  einem  der  Disso- 
ziationsgleichgewichte vergröfsert  wird,  welches  doch  die  Ursache 
der  Löslichkeitszunahme  ist  In  dem  eben  betrachteten  Fall  wird 
der  Einflufs  der  Salzsäure  nur  noch  gering  sein,  da  dieselbe  eine 
80  starke  Säure  ist. 

Tertuohe. 

Die    Löslichkeiten    wurden   ermittelt  in   drei   Konzentrationen 

von   Salpetersäure   und   in  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und 

Ealiumnitrat. 

(Siehe  Tabelle,  S.  162.) 

Beim  Bleichlorid  zeigt  sich,  dafs  die  Zunahme  der  Löslichkeit 
proportional  dem  hinzugefügten  Elektrolyten  ist.  Dieses  ist  nicht 
der  Fall  beim  Bleibromid  noch  Bleijodid,  sondern  es  zeigt  sich  bei 
beiden  ein  ausgeprägter  Gang;  die  Zunahme  steigt  langsamer  als 
die  Konzentration  des  zugesetzten  Elektrolyten. 

Lenken   wir   unsere  Aufmerksamkeit  zuerst  auf  das  Verhalten 

des  Bleichlorids.     Wie  schon  erwähnt,  kommen  hauptsächlich  zwei 

Dissoziationskonstante  bei  dieser  Löslichkeitszunahme  in  Betracht, 

^    ,.  ,    Pb"x(NO')«      ,        ^    Pb-XNO'        .        ^      r^  Ar, 

nämuch     t>.  ,xtV.  x       =  konst.,  — Tfrxr/% — -  =  konst.    Da  nun  der  Ge- 
Pb(NO,),  PbNO-, 

samtgehalt  an  Blei  verhältnismäfsig  sich  wenig  ändert  gegen  den 
der  gesättigten  wässerigen  Lösung,  können  wir,  in  erster  Annäherung, 
die  Menge  der  Bleiionen  vor  und  nach  dem  Zusatz,  als  unver- 
ändert annehmen  und  es  folgt  sodann,  indem  man  Pb'  in  die  Kon- 
stante hineinsetzt, 

NO' 
PbNO-  =  f^ 
^      konst. 

Und  weiter,  da  die  Erhöhung  der  Löslichkeit  hauptsächlich  daher 
rührt,    dafs   durch   NOj-Ionen    Bleiionen   weggefangen   werden,   so 
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müfste,  falls  dieselben  addiert  werden,  zu  neutralem  Pb(N03)2,  die 
Löslichkeitszunabme  proportional  dem  Quadrat  der  NO'^-Ionen  sein, 
werden  sie  hingegen  zu  PbNO'^  addiert,  so  muTs  die  Zunahme  pro- 
portional den  NO'3-Ionen  sein.  Also  folgt,  da  die  Löslichkeit  des 
Bleichlorids,  bei  den  obigen  Konzentrationen  des  hinzugefügten 
JElektrolyten,  proportional  den  NO',-Ionen  ist,  dafs  diese  Löslichkeits- 
zunabme im  wesentlichen  daher  r&hrt,  dafs  sich  die  Ionen  PbNO', 
bilden. 

Pb'xNO' 
Berechnen  wir  die  Konstante  nach  der  Gleichung  Knos  =  ""pkvTv"'' 

80  erhalten  wir  Werte,  die  eine  ziemlich  gute  Übereinstimmung 
zeigen,  wenn  wir  bedenken,  dafs  die  Berechnung  keine  exakte,  sondern 
nur  eine  annähernde  ist.  Nehmen  wir  von  diesen  Werten  das 
Mittel  und  berechnen  umgekdirt  PbNO',,  so  ergeben  sich  Löslich« 
keitszunahmen,  die  ziemlich  mit  den  gefundenen  zusammen  fallen, 
die  Abweichungen  sind  mal  in  dem  einen  Sinn  mal  in  dem  anderen. 
Daus  sich  Bleibromid  und  Bldjodid  anders  verhalten,  d.  h.  dafs 
die  Lösliohkeitszunahme  mit  Bleichlorid  verglichen,  eine  anomale, 
erhellt  aus  den  prozentischen  Zunahmen: 


Normal: 

HNO, 

0.001 

O.Ol 

0.051 

'rozentische     1 
Zunahme  der   > 
Löslichkeit     1 

PbCl, 
PbBr, 
PbJ, 

0.18 
1.18 
4.48 

2.52 

4.07 

16.45 

10.62 
14.31 
41.13 

und   der  Berechnung  der  LösUchkeitszunahme    (PbNO'3)  für   Blei- 

Pb"  X  NO' 
bromid   und   Bleijodid  nach   der   Gleichung  PhNO*,  = « 

^NOs 

indem  wir  Kifo^y  im  Mittel  gleich  0.23  aus  der  Zunahme  von  Blei- 
chlorid berechnet,  benutzen.  Die  so  berechneten  Werte  sind  in 
jedem  B^all  kleiner  als  die  gefundenen  (siehe  Tabelle  S.  162).  Sie  sind 
aufserdem  Maximalwerte,  da  die  Mengen  Pb"  und  NO'3-Ionen  in 
Wirklichkeit  kleiner  sind  als  angenommen.  Die  Pb"-Ionen  können 
nicht  ToUständig  durch  Dissoziation  ersetzt  werden,  denn  es 
entstehen  zugleich  neue  CMonen  und  damit  Pb"xCr^  =  K,  d.h. 
um  den  Wert  für  K  wieder  zu  erreichen,  können  nicht  so  viele 
neue  Pb"-Ionen  hinzukommen  als  weggefangen  wurden.  Die  NO'3- 
lonen  können,  wenn  die  Säure  nicht  so  wie  so  schon  vollkommen 
dissoziiert,  ersetzt  werden  durch  weiteres  Dissoziieren  derselben, 
folglich  ändern  diese  sich  wenig  bei  normalen  Verhältnissen.  Nun 
ist  höchst  auffallend,  dafs  bei  Bleibromid  und  Bleijodid   das  Ver- 

11* 
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hältnis,  gefundene  Löslichkeitsznnahme  zu  hinzugefügter  Salpeter* 
säure,  mit  zunehmender  Konzentration  von  letzterer  abnimmt  Es 
scheint,  als  ob  aus  irgend  einem  Grunde  die  Dissoziation  der  ^ure 
bedeutend  zurück  gedrängt  würde,  die  aktive  Menge  (NO'3-Ionen) 
verkleinert,  und  zwar  in  einem  viel  gröfseren  Mafse  als  allein  durch 
Eonzentrationszunahme  bedingt  sein  könnte.  Die  angenommene 
Menge  von  NO'3-Ionen   ist  wegen  des  eben  Angeführten  zu  grofs. 

Diese  annäiiernde  Berechnung  ist  beim  Bleijodid  am  unge- 
nauesten,  da  die  Anfiangs-Eonzentration  der  Pb"-Ionen  schon  so 
klein  ist  Immerhin  wären  die  genauen  Eonzentrationen  von  Pb"  und 
NO'3  nach  Zusatz  bekannt,  so  müTste  die  Difierenz  zwischen  be- 
rechnet und  gefunden  noch  gröfser  sein,  d.  h.  die  Löslichkeits- 
zunähme  noch  abnormer. 

Die  trotzdem  noch  bestehende  entschiedene  Differenz  zwischen 
berechnet  und  gefunden,  läfst  sich  am  einfieu^hsten  erklären  durch 
die  Bildung  von  komplexen  Verbindungen.  Denn  wenn  dieselbe  von 
der  Bildung  von  Pb(N03),  herrührte,  müfste  die  Löslichkeitserhöhung 
proportional  dem  Quadrat  von  NO'3-Ionen  sein,  und  abgesehen  davon 
sind  die  Eonzentrationen  von  NO'3  etwa  dieselben  wie  beim  Chlorid, 
also  kann  sich  Pb(N03)3  nicht  gebildet  haben  wegen  Steigerung 
der  Eonzentration  von  NO',.  Dafs  Bleijodid  die  Neigung  zum  Eom- 
plexbilden  in  weit  stärkerem  Mafse  besitzt  als  Bleichlorid,  ist  eine 
bekannte  Thatsache,  dafs  Bleibromid  eine  Zwischenstellung  ein- 
nimmt, ist  aus  Analogiegründen  zu  erwarten,  und  thatsächlich  ist  die 
Differenz  verhältnismäfsig  gröfser  beim  Jodid  als  beim  Bromid. 
Beim  Bleichlorid  spielen  die  komplexen  Verbindungen  keine  merk- 
liche Rolle,  wenn  überhaupt  solche  entstehen  bei  der  grofsen  Ver- 
dünnung der  sich  bildenden  PbNO'3-Ionen;  es  fordert  wegen  seiner 
geringeren  Neigung  zum  Eomplexbilden  eine  gröfsere  Eonzentration 
von  PbNO'3,  damit  Vereinigung  stattfindet.  Notes  hat  allerdings 
bei  einer  Eonzentration  von  0.1  molekular  Bleinitrat  eine  Steigerung 
der  Löslichkeit  des  Bleichlorids  von  38.85  Millimol  auf  41.6  ge- 
funden, die  er  durch  die  Bildung  von  komplexen  Verbindungen 
erklärt.  Bei  obigen  Versuchen  mit  HNO3  kann  aber  unmögUch  sich 
in  entsprechendem  Mafse  Bleinitrat  bilden;  würde  man  Bleinitrat 
genügend  verdünnt  anwenden,  so  würde  es  wohl  auch  eine  Ver- 
minderung bedingen,  wie  Notes  und  Woodwobth^  beim  Bleijodid 
gefunden  haben,  indem  sie  Eonzentrationen  von  etwa  0.001  und 
0.002  molekular  benutzten. 


*  Zeitschr.  phys.  Chem.  26,  156. 
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Die    einfachste    und    wahrscheinlioliste    komplexe   Verbindung 

die  entstehen  könnte,  wäre  z.  B.  beim  Bleibronüd  die  folgende:  erst 

bilden  sich 

Pb"  +  NO'3  =  PbNO„ 

dannPbNO'g+PbBrj  =  PbBrj.PbN0*3,  die  man  entstanden  denken 
könnte  von  PbBr,.Pb(N03),  dissozüert  zu  (PbBrj.PbNOj  +  NO'j). 
Sicheres  kann  bis  jetzt  hierüber  nichts  ausgesagt  werden. 

Dafs  die  Löslichkeit  von  Bleichlorid  und  Bleibromid  in  der  Lösung 
0.04  KNOg  +  O.Ol  HNO3  etwas  gröfser  als  in  0.051  HNO3,  rührt 
hauptsächlich  daher,  dafs  bei  ersterem  KCl  schwächer  dissoziiert  als 

K*  X  er 

HCl,  d.  h.  die  Dissoziationskonstante  -^pp  =  konst  spielt  hier  eine 

Bolle,  weil  sich  merkliche  Mengen  von  undissoziiertem  KCl  bilden; 
analog  ist  es  mit  KBr  und  HBr  beimBleibromid;  beim  Bleijodid  fällt 
dieser  Unterschied  zwischen  KJ  und  HJ  weg,  wegen  der  grofsen 
Verdünnung. 

Zusammenfassung. 

Als  Hauptergebnis  dieser  Untersuchung  wäre  anzuführen,  die 
Feststellung  der  stufenweisen  Dissoziation,  Die  Dissoziation  des 
Bleichlorids  folgt  nicht  dem  Schema  PbCl^  =  Pb"  +  2  Cl',  sondern 
dem  Schema 

Pbci,  =  Pbci-  +  er 
Pbcr==Pb"  +  cr 

und  zwar  ist  die  der  ersten  Stufe  'stärker  als  die  der  zweiten,  es 
herrscht  ein  gewisses  Widerstreben  gegen  die  Aufnahme  einer  zweiten 
Ladung.  Ohne  diese  stufenweise  Dissoziation  läfst  sich  das  tiefe 
Löslichkeitsminimum  nicht  erklären,  denn  alle  Bestimmungen  des 
Grades  der  Dissoziation  unter  Vernachlässigung  derselben  ergeben 
Werte  für  die  undissoziierte  Menge,  die  weit  gröfser  als  die  kleinste 
Löslichkeit. 

Die  Dissoziation  der  ersten  Stufe  verhält  sich  etwa  wie  die 
eines  binären  einwertigen  Salzes,  z.  B.  KCl  oder  NaCl  von  ent- 
sprechender Konzentration  und  gehorcht  also  dem  aUgemeinen  Satze, 
dafs  binäre  einwertige  Salze  nahe  gleich  dissoziiert  sind. 

Die  Bichtigkeit  der  gemachten  Annahmen  bei  den  Berechnungen 
ist  bewiesen  durch  die  Thatsache,  dafs  bei  mittleren  Konzentrationen 
von  hinzugefügtem  HCl  oder  KCl,  die  Löslichkeit  um  den  berech- 
neten Betrag  zurückgedrängt  wird. 


Digitized  by 


Google 


—     166    — 

Bei  höheren  Konzentrationen  von  hinzugefügtem  KCl  bildet 
sich  ein  komplexes  Salz  K^PbCl^,  das  dissoziert  zum  Teil  in  K'  und 
PbCr'^-Ionen ;  bei  HCl  analog  eine  Saure  H^PbCl^,  die  dissoziiert 
zum  Teil  in  H'  und  PbCr'^-Ionen.  Entsprechend  dem  umstände, 
daljB  bei  höheren  Konzentrationen  die  Dissoziation  des  KCl  stärker 
als  die  der  HCl,  überwiegt  die  Bildung  des  komplexen  Salzes  die 
der  komplexen  Säure. 

Beim  Bleichlorid,  wie  bei  anderen  starken  Elektrolyten,  gilt 
das  Massenwirkungsgesetz  nicht  ftLr  die  Dissoziation,  wohl  aber  ftir 
die  Beeinflussung  der  Löslichkeit  durch  hinzugefügte  Ionen. 

Die  gesättigte  wässerige  Lösung  von  Bleichlorid  (38.80  Milli- 
mol  pro  Liter  bei  25.20^  C.)  ist  zu  93.8%  dissoziiert,  d.  h.  6.2  7^, 
undissoziiert.  Die  Dissoziation  erfolgt  zu  50.1 7o  ii^  Bleiionen  (Pb*) 
und  zu  43.7  7o  in  Ionen  PbCl', 

Hydrolyse  spielt  bei  den  in  Betracht  kommenden  Konzen- 
trationen eine  untergeordnete  Rolle. 

Die  Erhöhung  der  Löslichkeit,  durch  Zusatz  von  nicht  zu  be- 
trächtlichen Mengen  fremder  Säure  oder  fremden  Salzes  entspricht 
der  Annahme,  dafs  dabei  die  Bleiionen  weggefangen  werden,  haupt- 
sächlich unter  Bildung  halb  dissoziierter  Ionen,  wie  z.  B.  PbNO',. 

Die  abnorme  Löslichkeitszunahme  läfst  sich  vermutlich  zurück- 
fuhren auf  die  Bildung  von  komplexen  Verbindungen  von  Blei- 
halogen mit  Bleinitrationen  (PbNO,'),  die  beim  Jodid  stärker  als 
beim  Bromid  ist,  beim  Chlorid  verschwindend. 

Unerklärt  bleibt  beim  Bleibromid  und  Bleijodid  die  Abnahme 

j     TT    1  ..IX  •        Löslichkeitszunahme       .^   ,      „      ,  ,      , . 

des  Verhältnisses ^  , mit  der  Zunahme  der  hinzu- 

Salpetersäure 

gefügten  Salpetersäure. 

Vorstehende  Untersuchung  wurde  im  Institut  flir  physikalische 
Chemie  der  Universität  Göttingen,  auf  Veranlassung  der  Herren 
Prof.  Dr.  W.  Nbbnst  und  Prot  Dr.  G.  Bodländeb,  ausgeführt.  Ich 
ergreife  gerne  die  Gelegenheit,  meinen  hochverehrten  Lehrern  zu 
danken  für  das  unermüdliche  Wohlwollen,  durch  welches  sie  meine 
Arbeit  förderten.  Ebenso  fühle  ich  mich  den  Herren  Dr.  Dolezalbk 
und  Dr.  Coehn,  die  mir  vielfach  mit  Bat  beistanden,  zu  Dank 
verpflichtet. 

Oöttingen,  Institut  für  phys.  Chemie  und  Elektrochemie. 

Bei  der  RedaktioD  eingegangen  am  29.  Oktober  1900. 
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Die  elektrische  Anlage  des  diemischen  Laboratoriums 
der  Bergakademie  zu  Claustliai. 

Von 

F.   W.   KÜBTEB. 

Mit  7  Figuren  im  Text. 

Eün  jedes  Laboratianiy  mag  es  nun  der  wissenschaftlichen 
Forschung,  oder  dem  Unterricht,  oder  der  praktischen  Arbeit  ge- 
widmet sein,  bedarf  heutigen  Tages  dringend  einer  mehr  oder  weni- 
ger ausgedehnten  elektrischen  Anlage.  Wenn  nun  auch  schon  des 
oftem  derartige  Anlagen  beschrieben  worden  sind,  so  ist  es  vielleicht 
doch  nicht  überflüssig,  auch  die  Einrichtungen  zu  schildern,  welche 
vor  nunmehr  einem  Jahre  im  Laboratorium  der  Bergakademie  zu 
Clausthal  getroffen  wurden  und  welche  sich  trotz  vielseitigster  In- 
anspruchnahme durch  zwei  Semester  auf  das  trefflichste  bewährt 
haben. 

Bei  der  Ausarbeitung  des  Planes  der  Anlage  war  zu  berück- 
sichtigen, dafs  von  der  städtischen  Zentrale  Gleichstrom  von  15  Am- 
pere und  110  resp.  220  Volt  (Dreileitersystem)  bezogen  werden 
konnte^  dafs  ein  Baum  für  Aufstellung  einer  gröfseren  Batterie  nicht 
vorhanden  war,  dafs  die  Batterie  ohne  Elnergie Vergeudung  sowohl 
die  kleinen  Ströme  kleiner  Spannung  für  den  täglichen  Bedarf  des 
Laboratoriums  (Elektroanalyse,  Präparate)  als  auch  die  starken 
Ströme  für  die  elektrischen  Öfen  liefern  sollte,  und  schliefslich 
—  dafs  das  Ganze  nicht  allzu  viel  kosten  sollte. 

Durch  die  Spannung  des  zur  Verfügung  stehenden  Ladestromes 
war  unter  Berücksichtigung  des  Grundsatzes:  Keine  Energievergeudung! 
die  Zahl  der  Zellen  innerhalb  gewisser  Grenzen  vorgeschrieben,  um 
die  Zellen  weiter  möglichst  weitgehend  rationell  zu  verschiedenen 
Spannungen  kombinieren  zu  können,  muss  die  Zahl  der  Zellen  sich 
darstellen  als  Produkt   einer  Potenz  von  2  und  der  Zahl,  welche 
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durch  die  verlangte  kleinste  Spannung  gegeben  ist  Als  kleinste 
Spannung  wurde  6  Volt  angenommen/  das  sind  3  Zellen ,  so  dafs 
die  zu  verwendende  Zahl  der  Zellen  sich  zu  3  •  2^  =  48  Zellen  be- 
rechnet. Diese  Zahl  erweist  sich  denn  auch  in  der  That  nicht  nur 
f&r  Ladung  und  Entladung  als  eine  sehr  günstige,  sie  gestattet  auch 
bei  absolut  gleichmässiger  Inanspruchnahme  aller  Zellen  durch  weit- 
gehende Änderung  der  Kombinationen  sehr  verschiedene  Spannungen 
herzustellen. 

Zum  Zwecke  der  Ladung  werden  alle  48  Zellen  hinter  einander 
geschaltet,  der  Ladestrom  hat  dann  nur  eine  Überspannung  von 
110 — 96  =s  14  Volt,  so  dafs  es  nur  bei  ziemlich  stark  entladener 
Batterie  erforderlich  ist,  etwas  Widerstand  einzuschalten,  sehr  bald 
aber  steigt  die  Gegenspannung  so  weit,  dafs  auch  der  letzte  Wider- 
stand entfernt  werden  kann,  ohne  dafs  der  maximale  Ladestrom 
von  15  Ampere  überschritten  wird.  Elr  kommt  also  auch  wirklich 
alle  der  Zentrale  bezahlte  Energie  der  Ladung  zu  gute,  was  sehr 
zu  beachten  ist;  denn  ich  habe  einmal  eine  Eiinrichtung  in  einem 
Universitätslaboratorium  gesehen,  wo  die  H&lfte,  ja  bei  dem  oft 
nötig  werdenden  Nachladen  einzelner  Zellen  auch  90  7o  ^^^  teuer 
bezahlten  elektrischen  Energie  im  Vorschaltwiderstande  blieb  und 
den  im  Sommer  so  schon  unangenehm  heifsen  Baum  kräftig  heizte. 

Für  jede  der  48  hinter  einander  liegenden  Zellen  sind  also 
vom  Ladestrom  110:48  =  2,3  Volt*  zur  Verf&gung.  Wenn  die 
Zellen  ziemlich  aufgeladen  sind,  wird  deshalb  durch  die  vergrOfserte 
Gegenspannung  der  Strom  sehr  klein,  was  bekanntlich  für  seine 
möglichst  vollständige  Ausnutzung  sehr  vorteilhaft  ist.  Ist  die  Auf- 
ladung genügend  weit  fortgeschritten,  so  sinkt  der  Strom  auf  etwa 
2  Ampere  und  ein  Minimumausschalter  unterbricht  den  Ladestrom 
selbstthätig.  Dieser  Ausschalter  verhindert  auch,  dafs  bei  Störungen 
in  der  Zentrale  oder  in  der  Strafsenleitung  Mektrizität  rückwärts 
abfliefst  und  verloren  geht.  Die  ganze  Ladung  der  Batterie  bedarf 
demnach  gar  nicht  der  Aufsicht,  sie  stört  nicht  die  Arbeit,  da  sie 
über  Nacht  oder  über  Sonntag  selbstthätig  erfolgt,  worauf  sie  sich 
nach  Vollendung  selbstthätig  abstellt. 

Die  Akkumulatorenfabrikanten  verlangen  bekanntlich,  dafs  von 
Zeit  zu  Zeit,  etwa  bei  jeder  zehnten  Ladung,  die  Zellen  bis  zu 
einer  höheren  Spannung  (2.75  Volt)  aufgeladen  werden.     Dies  wird 


*  Über  die  Beschaffung  noch  kleinerer  Spannungen  siehe  weiter  unten. 
'  Die  wahre  Spannung  des  Ladestromes  pflegt  114 — 116  Volt  zu  betragen. 
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in  meinem  Laboratorium  dadurch  erreicht,  dafs  einzelne  Gruppen 
der  Zellen  nach  einander  ausgeschaltet  werden. 

Für  die  Wahl  der  Akkumulatoren  war  das  Bedürfnis  an  elek- 
trischer Energie,  der  zur  Aufstellung  verf&gbare  Baum  und  die 
disponiblen  Geldmittel  bestimmend.  Ich  wählte  die  Type  83  der 
Akkumulatorenwerke  System  Pollak  und  ich  möchte  gleich  bei 
dieser  Gelegenheit  erwähnen,  dafs  sich  diese  Akkumulatoren  in  jeder 
Hinsicht  auf  das  Beste  bewährt  haben,  obwohl  sie  anfangs,  ehe  das 
Institutspersonal  auf  ihre  Bedienung  und  Benutzung  eingeübt  war, 
mehrfach  nicht  unbeträchtlich  mifshandelt  wurden.  So  wurde  ein- 
mal eine  der  noch  zu  erwähnenden  transportablen  Einzelzellen 
direkt  kurz  geschlossen,  so  dafs  sich  die  Platten  bogen,  eine  andere 
dieser  Zellen  wurde  verkehrt  herum  aufgeladen,  so  dafs  sich  -die 
Pole  umgekehrt  hatten,  und  doch  hatte  keine  dieser  Zellen  dauern- 
den Schaden  gelitten.  Die  Anschaffung  so  vieler  Zellen  wurde 
übrigens  nur  dadurch  ermöglicht,  dafs  die  Firma  nur  den  halben 
Preis  in  Anrechnung  brachte,  da  es  sich  um  eine  Lieferung  f&r  ein 
ünterrichtslaboratorium  handelte.  Hierfür  auch  an  dieser  Stelle 
meinen  Dank  auszusprechen,  ist  mir  eine  angenehme  Pflicht. 

Die  fragliche  Type  S8  hat  einen  maximalen  Lade-  und  Ent- 
ladestrom  von  22  Ampere  und  eine .  garantierte  Kapazität  von 
90  Ampire-Stunden,  die  wirkliche  Kapazität  ist  aber  nicht  unwesent- 
lich gröfser.  Die  Aufstellung  der  Batterie  besorgte  ein  Monteur  der 
liefernden  Firma,  der  mit  grofsem  Verständnis  und  Geschick  den 
f&r  ihn  ganz  neuen  Anforderungen  gerecht  wurde. 

Ein  besonderer  Baum  f&r  die  Aufstellung  der  Batterie  war 
nicht  vorhanden,  letztere  mufste  deshalb  in  einem  Kellerraume  in 
einer  Nische  von  3  m  Breite,  2  m  Höhe  und  7a  ^  Tiefe  unter- 
gebracht werden,  was  sich  sehr  gut  bewerkstelligen  liefs.  Da,  wie 
schon  oben  erwähnt,  kleinere  Spannungen  als  6  Volt  von  dieser 
Hauptbatterie  nicht  verlangt  wurden,  so  konnten  je  3  der  48  Zellen 
fest  hinter  einander  verlötet  werden,  wodurch  16  Gruppen  von  je 
3  Zellen  entstanden.  Die  32  Ableitungsdrähte  dieser  16  Gruppen 
wurden  durch  einen  gemauerten  Schacht  in  einen  über  der  Keller- 
nische liegenden  Baum  des  Erdgeschosses  geführt,  wo  sie  in  32  in 
zwei  Beihen  angeordnete  Quecksilbemäpfe  mündeten.  Diese  Queck- 
silbemäpfe  waren  dadurch  entstanden,  dafs  in  ein  horizontal  liegen- 
des Brett  von  113  cm  Länge,  26  cm  Breite  und  6  cm  Dicke  Löcher 
von  2.7  cm  Durchmesser  und  2.7  cm  Tiefe  gebohrt  wurden.  Nach 
dem  Einbohren  der  Löcher  wurde  das  Brett  ringsherum  mit  erhöhtem 
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Kande  versehen  und  sorgfältigst  mit  heifsem  Parafän  getränkt. 
Aufser  den  oben  erwähnten  32  Löchern  för  die  Pole  der  16  Zellen- 
gruppen  trug  das  Brett  noch  weitere  4  Löcher,  zwei  mit  L  bezeich- 
nete für  die  Zuleitung  des  Ladestromes,  2  mit  E  bezeichnete  für 
die  Ableitung  des  Entladestromes.  Die  Anordnung  der  Löcher  ist 
ohne  weiteres  aus  der  Figur  1  ersichtlich. 

Trrrrrrrrrrrrrrf 


C%- 
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Fig.  1. 

Zur  Ladung  der  Batterie  sind  nun  die  16  Gruppen  von  je 
3  Zellen  hinter  einander  zu  schalten  und  die  beiden  Pole  —  1  und 
+  16  mit  den  Polen  L  des  Ladestromes  zu  verbinden.  Das  geschieht 
durch  Bügel  aus  Kupferdraht  angemessener  Stärke  (4  mm),  die  in 
der  durch  Fig.  2  wiedergegebenen  Anordnung  eingesetzt  werden. 

„Ladung." 


Fig.  2. 


Um  dies  sicher  und  schnell,  mit  einem  Handgriff,  bewerk- 
stelligen zu  können,  sind  die  Bügel  an  der  Unterseite  eines  leichten, 
paraffinierten  Holzrahmens  fest  und  ganz  unverrückbar  befestigt. 
In  der  Figur  ist  von  diesem  Rahmen  nur  der  äufsere  Umrifs  an- 
gedeutet Beim  Aufsetzen  des  Rahmens  auf  das  Schaltbrett  wird 
ersterer  durch  Führungsleisten,  die  an  den  Ecken  des  Schaltbrettes 
angebracht  und  in  der  Figur  1  schraffiert  sind,  in  die  richtige  Lage 
gebracht  und  unverrückbar  festgehalten.  Durch  diese  Leisten  ist 
es  ganz  unmöglich  gemacht,  den  Rahmen  überhaupt  falsch  ein- 
zusetzen. Da  er  symmetrisch  ist,  ist  es  zudem  gleichgültig,  wenn 
das  rechte  und  linke  Ende  mit  einander  vertauscht  werden.  Dieser 
Rahmen  ist  durch  die  in  grofsen  Lettern  angebrachte  Au&chrift 
„Ladung^'  gekennzeichnet. 

Für  die  Entladung  mit  96  Volt  und  im  Maximum  22  Ampfere 
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dient  ein  zweiter  Bahmen,  der  sich  von  dem  vorigen  nur  dadurch 
unterscheidet,  dafs  die  beiden  äuTsersten  Drahtbüf^el  nicht  die 
Quecksilbemäpfe  —  L  und  —  1,  reap.  +  L  und  +  16  mit  einander 
verbinden,  sondern  —  E  und  —  1,  resp,  +  E  und  +  16.  Dieser  in 
Fig.  3  schematisch  dargestellte  Rahmen  trägt  die  Aufschrift:  ,^Ent- 
ladung  •  96  Volt  •  22  Ampöre".  Sollte  trotz  der  grofs  und  auffallend 
»»Entiiadimg  •  96  Volt  •  22  Ampöre''. 
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Fig.  8. 
angebrachten  Aufschrift  eine  Verwechselung  dieses  Rahmens  mit  dem 
vorhergehenden  stattfinden,  so  kann  ein  Schaden  daraus  nicht  ent- 
stehen,   da   dann   einfach   der   Schliefsungsbogen    an    zwei   Stellen 
unterbrochen  bleibt« 

Die  nächst  kleinere  Spannung  von  48  Volt  kommt  dadurch  zu 
Stande,  dafs  je  zwei  der  aus  drei  Zellen  bestehenden  Gruppen  parallel 
„Entladung  -  48  Volt  •  44  Ampöre". 
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Fig.  4. 

geschaltet  werden,  so  dafs  8  Gruppen  von  je  6  Volt  entstehen,  die 
hinter  einander  verbunden  werden,  wie  es  Fig.  4  zeigt.  Der  dieser 
Schaltung  dienende  Rahmen  trägt  die  Aufschrift:  „Entladung- 
48  Volt  •  44  Amp&re'^  Seine  Bügel  sind  aus  entsprechend  stärkerem 
Eupfeidraht  gefertigt,  da  ja  diese  Schaltung  der  Batterie  die  Ver- 
doppelung des  EnÜadestromes  zuläfst. 

Der  folgende  Rahmen,  Fig.  5,  mit  der  Aufschrift:  „Entladung  • 
24  Volt  •  88  Ampfere",  hat  Bügel  aus  Kupferdraht  von  8  mm  Stärke. 
„Entladung  •  24  Volt  •  88  Ampere". 
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Fig.  5. 
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Wie  die  Figur  ohne  weiteres  erkennen  IfiXst,  wurden  je  vier  der 
16  Gruppen  parallel  geschaltet  und  die  so  entstandenen  4  gröfseren 
Gruppen  hinter  einander  verbunden. 

Für  die  halbe  Spannung  von  nur  12  Volt  dient  der  Bahmen 

Fig.  6  mit  der  Aufschrift:   „Entladung- 12  Volt  •  176  Ampire". 

Bei  ihm  wurden  die  Bügel  ans  demselben  Kupferdraht  gefertigt,  wie 

bei  dem  vorhergehenden  Bahmen,  nur   der  Teil  der  Bügel,  durch 

„Entladung  •  12  Volt  •  176  Ampere". 


Fig.  6. 

welchen  die  Hälfte  oder  mehr  als  die  Hälfte  des  Gesamtentlade- 
stromes fliefst,  wurde  durch  Verdoppelung  des  Drahtes  verstärkt, 
durch  welche  Anordnung  der  Bahmen  dasselbe  leistet,  als  wenn  er 
ganz  aus  verdoppeltem  Draht  bestünde,  aber  wesentlich  leichter  und 
billiger  wird.  Die  ganze  Einrichtung  dieses  Bahmens  zeigt  die 
Figur  ohne  weitere  Erklärung. 

Der  sechste  und  letzte  Bahmen  dient  der  am  häufigsten  ver- 
langten Spannung  von  6  Volt,  die  dadurch  erreicht  wird,  dafs  alle 
16  Gruppen  von  je  8  Zellen  parallel  geschaltet  werden. 

Dieser  Bahmen,  Fig.  7,  trägt  die  Aufschrift:  „Entladung* 
6  Volt -50  Amp6re.^'  Die  Batterie  könnte  ja  zwar  bei  dieser 
Schaltung  352  Ampere  ausgeben,  da  bei  der  kleinen  Spannung  von 
„Entladung  •  6  Volt  •  50  Amp^re'^ 
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Fig.  7. 
6  Volt  jedoch  kaum  jemals  mehr  als  5Ü  Ampere  verlangt  werden 
dürften,  so  wurde  der  Bahmen  eben  nur  für  diese  Stromstärke  durch 
Verwendung  von  6  mm  starkem  Draht  eingerichtet  Mit  dieser 
Spannung  ist  die  Batterie  fast  unaufhörlich  in  Thätigkeit  und  sie 
kann  bei  dieser  Schaltung  der  Angabe  der  Fabrik  nach  1440  Ampire- 
Stunden  ausgeben,  die  wahre  Kapazität  jedoch  ist  nicht  unbeträcht- 
lich höher. 


Digitized  by 


Google 


—     173    — 

Die  hier  beBchriebene  Schaltvorrichtung  ist  derjenigen  nach- 
gebildet, welche  ich  vor  vier  Jahren  in  Göttingen  im  Laboratorium 
meines  Freundes  Nebnst  kennen  lernte.  Sie  hat  sich  in  jeder  Hin- 
sicht ganz  ausgezeichnet  bewährt,  denn  mit  grofser  Vielseitigkeit 
im  Gebrauch  verbindet  sie  die  denkbar  gröfste  Einfachheit  in  der 
Konstruktion,  so  dafs  sie  mein  Institntsdiener  in  wenigen  Tagen  und 
mit  nur  wenig  Kosten  selbst  herstellen  konnte.  Aber  die  ganze 
Einrichtung  ist  nicht  nur  selbst  sehr  billig,  sie  erlaubt  auch  das 
denkbar  billigste  Arbeiten,  denn,  wie  oben  gezeigt,  wird  nicht  nur 
beim  Laden  die  dem  Elektrizitätswerke  entnommene  bezahlte  Energie 
voll  ausgenutzt,  es  ist  auch  durch  die  getroffenen  Einrichtungen  ganz 
unmöglich  gemacht,  dafs  die  einzelnen  Zellen  verschieden  stark  in 
Anspruch  genommen  werden,  so  daCs  einzelner  wegen  eine  Neu- 
ladnng  erfolgen  mufs. 

Von  den  der  Entladung  dienenden  Quecksilbernäpfen  E  wird 
der  Strom  zu  einem  in  der  ersten  Etage  liegenden  Verteilungsbrett 
geleitet,  und  zwar  durch  ein  Kupferkabel  von  50  qmm  Querschnitt, 
das  nach  den  Bestimmungen  der  Elektrotechniker  fOr  Ströme  von 
100  Amp&re  dient,  aber  ohne  nennenswerte  Erwärmung  auch  die 
doppelte  Belastung  verträgt,  zumal  wenn  diese  Ströme,  wie  es  wohl 
immer  der  Fall  ist,  nicht  allzu  lange  andauern.  Von  diesem  Ver- 
teUungsbrett  aus,  das  die  Bleisicherungen  und  für  die  Starkströme 
die  doppelpoligen  Momentausschalter  trägt,  gehen  die  Abzweigungen 
nach  dem  Auditorium,  nach  den  vier  Arbeitssälen  des  Laboratoriums, 
nach  dem  Probierlaboratorium  und  nach  dem  Eisenhüttenlaboratorium. 
Eine  namentlich  für  den  Betrieb  elektrischer  Öfen  bestimmte  Ab- 
leitung bis  unter  einen  geräumigen  Abzug  des  qualitativen  Saales 
besteht  ebenfalls  aus  100- Ampere-Kabel  (50  qmm),  die  Ableitung 
in  mein  Privatlaboratorium  ist  aus  25  qmm  Draht  gefertigt,  die 
anderen  Ableitungen  sind  entsprechend  dünner. 

Das  Quecksilberschaltbrett  ist  in  ein  kleines  Schränkchen  mit 
aufzuklappendem/  verschliefsbarem  Deckel  eingebaut.  Dadurch  wird 
es  sowohl  vor  Staub  wie  auch  vor  Berührung  durch  Unbefugte  be- 
wahrt. Das  Schaltbrett  ftkr  den  Ladestrom  ist  in  meinem  Privat- 
laboratorium angebracht,  so  dafs  es  vor  den  oft  recht  nachteiligen 
Spielereien  Vorwitziger  geschützt  ist,  die  so  gern  an  allgemein  zu- 
gänglichen Schaltbrettern  vorgenommen  werden. 

Eis  tritt  nun  zuweilen  der  Fall  ein,  dafs  an  verschiedenen 
Stellen  des  Laboratoriums  wesentlich  verschiedene  oder  so  kleine 
Spannungen  gebraucht  werden,  dafs  ein  Arbeiten    selbst  mit  nur 
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6  Volt  Klemmenspannung  noch  Verschwendung  wäre.  Um  auch 
solchen  Anforderungen  gerecht  werden  zu  können,  wurden  noch 
10  Zellen  der  Type  SKI  beschafft,  die  zu  je  zweien  in  verschlossene, 
mit  Qlasdeckel  versehene  Holzkasten  eingesetzt  wurden.  Die  Zellen 
haben  eine  Kapazität  von  46  Ampöre-Stunden  und  lassen  einen 
maximalen  Ehitladestrom  von  12  Ampöre  zu.  Sie  sind  so  montiert, 
dafs  die  beiden  Zellen  eines  Kastens  durch  einen  Handgri£f  sowohl 
neben  wie  hinter  einander  geschaltet  werden  können.  Jeder  Kasten 
ist  mit  zwei  bequemen  Handhaben  versehen  und  kann  deshalb  bei 
einem  Oewicht  von  nur  85  kg  bequem  an  den  Ort  der  Verwendung 
getragen  werden.  Ich  ziehe  fär  die  gedachten  Zwecke  derartige 
transportable  Zellen  besonderen  kleinen,  mit  den  Arbeitsplätzen  durch 
feste  Leitungen  verbundene  Arbeitsbatterien,  wie  ich  sie  in  anderen 
Laboratorien  kennen  gelernt  habe,  weit  vor.  Denn  einmal  spart 
man  die  kostspieligen  mehrfachen  Leitungen  und  dann  ist  man 
unabhängig  von  anderen,  an  die  Leitung  anschliefsenden  Kollegen. 
Wer  den  Ärger  mit  solchen  ewig  ändernden  Spannungen  kennen 
gelernt  hat,  wie  ich,  wird  mir  sicher  beipflichten.  Die  Zellen  eines 
Kastens  werden  stets  gleichmäfsig  beansprucht,  entweder  hinter 
einander  oder  parallel  geschaltet,  niemals  aber  einzeln.  Weiter 
sollen  auch  die  einzelnen  Kasten  nach  Möglichkeit  gleichmäfsig  ge* 
braucht  werden,  so  dafs  sie  gleichzeitig  der  Ladung  bedürfen.  Tritt 
letzteres  ein,  so  werden  die  transportablen  10  Zellen  alle  hinter 
einander  geschaltet  und  mit  der  grofsen  auf  24  Volt  geschalteten 
Batterie  aufgeladen. 

Dieses  Aufladen  kann  über  Nacht  geschehen,  da  es  der  Beauf- 
sichtigung nicht  bedarf;  denn  wenn  die  Batterie  genügend  au^eladen 
ist,  sinkt  ja  der  Ladestrom  durch  das  Anwachsen  der  Gegenspannung 
auf  ein  Minimum  herab.  Am  Morgen  findet  man  dann  ohne  jede 
Energievergeudung  die  Batterie  fertig  geladen  vor. 

Clausthal^  Laboratorium  der  Bergakademie^  Oktober  1900. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  24.  November  1900. 
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über  eine  SHbertitriermethode. 

Von 
Laüncblot  W.  Andkbws.^ 

Von  den  bekannten  Silbertitriermethoden  sind  die  wichtigsten 
diejenigen  von  GtatLussac,*  Pisani,'  Mohb^  und  Volhard.*  Die 
erste  ist,  obwohl  von  äufserster  Grenauigkeit  und  in  sauren  Lösungen 
anwendbar,  ein  ziemlich  langwieriger  Prozess  in  der  praktischen 
Ausführung.  Dagegen  sind  die  zweite  und  dritte  Methode  von  be- 
schränkter Anwendbarkeit  wegen  der  notwendigen,  ihnen  anhaftenden 
Bedingung,  nur  in  ganz  neutralen  Lösungen  zu  arbeiten.  Die  Voii- 
HABD'sche  Methode  ist  zwar  von  genannten  Übelständen  frei,  wird 
aber  durch  die  Gegenwart  von  gelben  oder  rötlichen  Substanzen, 
wie  z.  B.  Eobaltsalzen,  sehr  beeinflufst  und  entbehrt  für  den  Fall, 
wo  höchst  verdünnte  Lösungen  vorliegen,  der  grofsen  Empfindlichkeit 
der  Methoden  von  Gay  Lüssao  oder  Pisani,  wahrscheinlich  weil 
die  Reaktion  zwischen  Ferrisalzen  und  Thiocyanaten  weniger  delikat 
ist  als  Probe  för  diese  als  für  jene. 

Es  erscheint  mir  demgemäfs  nicht  ohne  Interesse,  eine  Methode 
Air  die  gedachte  Analyse  auszubilden,  welche  auch  für  saure,  alle 
möglichen  Metalle  enthaltende  Lösungen  anwendbar  sein  und  die 
Vorzüge  der  Jodstärkereaktion  besitzen  sollte. 

Diese  Abhandlung  hat  den  Zweck,  eine  solche  Methode  vor- 
zulegen und  zu  begründen.  Der  zu  Grunde  gelegte  Prozefs  von 
PiSANi  besteht  bekanntlich  in  der  Titrierung  einer  neutralen, 
mit    Calciumkarbonat    aufgeschlämmten    Lösung    des    Silbersalzes 


^  Der  „American  ABSociation  for  the  Advancement  of  Science"  in  der 
Jani-VerBammlung  vorgelesen.    Ins  Deutsche  übertragen  vom  Verfasser. 
'  G.  J.  Mulder,  Sclieikundige  verhandelinyen  1857. 

*  Ann,  des  Mines  5,  10—83. 

*  Titriermethode,  8.  Aufl.,  §  151. 

*  Lieb.  Ann.  190,  1. 
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mittels  einer  von  Jodstärke.  Die  genaue  Natur  der  dabei  statt- 
findenden, in  einer  Entfärbung  der  Jodstärke  endigenden  Reaktion, 
ist,  trotz  vieler  diesbezüglichen  veröffentlichten  Arbeiten  noch  nicht 
völlig  aufgeklärt.  Jodsilber  wird,  zusammen  mit  anderen  höher 
oxydierten  Körpern,  wie  Silberjodat,  Silberjodit  oder  in  den  späteren 
Stadien  vielleicht  auch  Silberhyperoxyd,  niedergeschlagen.  Qenane 
Proportionalität  zwischen  den  Mengen  der  aufgebrauchten  Jodstärke 
und  des  angewandten  Silbers  besteht  durchaus  nicht,  obwohl  mit 
wachsender  Verdünnung  die  Annäherung  an  solcher  Proportionalität 
immer  besser  wird.  Die  Abweichung  von  einem  konstanten  Ver- 
hältnis ist  schon  für  Lösungen  zwischen  7ioo  ^^^  ^/«oo  i^orm,,  wie 
folgende  Versuche  darthun,  erheblich. 

In  jedem  Experiment  wurden  25  com  angewandt,  von  einer 
Lösung,  0.7887  mg  Silber  per  Eubikcentimeter  enthaltend ,  und 
variierte  die  Menge  des  hinzugefügten  Wassers  wie  angegeben. 
Folgende  kleine  Tabelle  giebt  die  Resultate  einer  Reihe  Beob- 
achtungen wieder. 


Yersucbs- 

Vol.  zugesetzten 

Vol.  verbrauchter 

Charakter  der 

nammer 

Wassers  in  ccm 

Pisaniseher  Lösung 

Endreaktion 

41 

kein 

15.70 

Unklar^arbe  schmutzig 

42 

300 

18.60 

Scharfer 

48 

kein 

15.40 

Wie  in  Nr.  41 

44 

500 

20.25 

1  Scharf,  Wechsel  von 
l     Brftonlich  sa  Blau 

45 

300 

18.70 

Wie  in  Nr.  42 

Versucht  man  das  Silber  in  einer  angesäuerten  Lösung  mittels 
Jodstärke  zu  titrieren,  so  kann  man  die  Entstehung  einer  Reihe  von 
Färbungen  beobachten,  die,  mit  Gelb  anfangend,  in  Orange,  Braun, 
GraU;  Schmutziggrün  u.  s.  w.  übergehen,  ohne  dafs  irgend  ein 
Wendepunkt  deutlich  wahrnehmbar  ist  Während  dieser  Verände- 
rungen zeigt  das  Gemisch  kräftig  oxydierende  Eigenschaften,  vrelche 
energischer  sind,  wie  die  von  verdünnten  Lösungen  von  Jod  oder 
Jodsäure. 

Die  Reaktion  zwischen  Jod  und  Silbernitrat  (besonders  in 
sauren  Lösungen)  ist  zur  Zeit  ein  Gegenstand  der  Untersuchung  in 
diesem  Laboratorium,  und  Verfasser  hoflft,  bald  positive  Resultate 
darüber  vorzulegen. 

Inzwischen  wird  es  genügen  zu  sagen,  dafs  folgende  im  Sinne 
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der  ülektrolytisclien  Dissoziationstheorie  gescliriebene  Gleichung  die 
wahrscheinlich  stattfindende  Reaktion  in  allgemeiner  Weise  aus- 
drückt: 

J,  +  Ag-  +  NO's  =.  AgJ  +  J-  +  NO',  =  Ag  +  JNOa. 

Hiernach  spielt  das  Jod  hier  wie  im  Chloijod  die  Rolle  einer 
sehr  schwachen  Base,  und  soll  die  —  einstweilen  hypothetische  — 
Verbindung  JNO3  als  Trägerin  obengenannter  oxydierender  Eigen- 
schaften betrachtet  werden.  Die  oxydierende  Wirkung  erstreckt 
sich  auf  organische  Substanzen,  Ferrosalze,  salpetrige  Säure,  Tetra- 
thionate  und  sonstige  anwesende  reduzierende  Agenzien.  Die  rötlich- 
braune  Farbe,  welche  die  Lösung  in  einem  Stadium  annimmt, 
ähnelt  sehr  der  Färbung  der  Flüssigkeit,  die  man  erhält,  wenn  man 
„Silberhyperoxyd**  in  Salpetersäure  auflöst^  und  die  sehr  wahr- 
scheinlich ein  Silberhypernitrat  enthält.  Aufserdem  sind  die  oxy- 
dierenden Eigenschaften  beider  Lösungen  von  ähnlichem  Charakter. 
Diese  und  noch  andere  augenfällige  Thatsachen  werden  einfach  auf- 
geklärt durch  die  angedeutete  Theorie,  wenn  man  annimmt,  dafs 
die  Verbindung  JNOg  zum  Teil  der  Hydrolyse  unter  Bildung  von 
hypojodiger  Säure  und  Salpetersäure  anheimiäilt,  zum  Teil  mit  dem 
Silbernitrat  reagiert  unter  Bildung  von  Silberpernitrat,  bezw.  Silber- 
peroxyd und  Salpetersäure,  je  nach  der  herrschenden  Acidität  des 
Gemisches. 

An  der  Stelle  dieser  verwickelten  und  wenig  sicheren  Verhält- 
nisse, kann  man  ein  viel  einfacheres  zu  stände  bringen,  wenn  man 
von  Anfang  an  dafür  sorgt,  dafs  eine  genügende  Menge  einer  ge- 
eigneten reduzierenden  Substanz,  wie  Ferrosalz  oder  salpetrige 
Säure,  welche  die  Eigenschaft  mit  Jod  oder  Jodstärke  zu  reagieren 
nicht  hat,  vorhanden  ist.  In  diesem  Falle  wird  weniger  Jod- 
stärke verbraucht  für  eine  gegebene  Silbermenge  als  bei  der 
Titration  nach  Pisani  in  neutraler  Lösung,  und  wird  das  Ende 
durch  einen  scharfen  Farbenumschlag  von  Blafsgelb  ins  Blaue  an- 
gezeigt. Die  Reaktion  bei  Anwesenheit  von  Ferrosalzen  findet  ihren 
Ausdruck  in  der  Gleichung 

2AgN0,  +  2Fe(N0a),  +  J,  =  2AgJ  +  2Fe(N0,), 

oder  einfacher,  nach  der  Dissoziationstheorie: 

Fe"  +  Ag'  +  J  »  AgJ  +  Fe  •; 


*  J.  F18OHBR,  Journ,  prakt  Chem.  33,  237. 
Z.  aaorg.  Chem.  XXYI.  12 
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während,  wenn  salpetrige  Säure  anwesend  ist,  die  Gleichung 
HNO,  +  2AgN0,  +  J,  +  H,0  -  8HN0,  +  «AgJ 

passen  würde;  oder  in  dissoziierter  Form  geschrieben: 

NO;  +  NO',  +  2Ag-  +  J,  +  H,0  =  2AgJ  +  2H-  +  2N0',. 

Wie  von  den  respektiven  dissoziativen  Gleichungen  zu  erwarten, 
verläuft  die  Reaktion  mit  Eisenoxydulsalzen  viel  rascher  wie  die* 
jenige  mit  salpetriger  Säure.  Erstere  ist  eine  reine  lonenreaktion 
und  praktisch  momentan,  während  letztere,  besonders  in  sehr 
schwachen  Lösungen,  verhältnismäfsig  träge  ist,  wegen  der  äuTserst 
beschränkten  Dissoziation  des  Wassers. 

Verdünnte,  durch  Mineralsäuren  wenig  angesäuerte  Ferrosalz- 
lösungen  wirken  unter  Entfärbung  auf  richtig  dargestellte  Jodstärke, 
unter  Bildung  von  Spuren  von  Ferrisalzen,  allmählich  ein.  Diese 
Wirkung  geht  nicht  weit  und  kann  durch  vorangehendes  Hinzuf&gen 
von  einem  Ferrisalz  aufgehalten  werden. 

Folgendes  Beispiel  möge  das  Gesagte  erläutern:  Stellt  man 
eine  Lösung  von  40  g  krystallisiertem  Ammoneisenoxydulsulfat  in 
einem  Liter  Wasser  dar  und  setzt  zu  2  ccm,  davon  100  com  Wasser, 
5  ccm  verdünnter  Salpetersäure  und  nachher  ein  paar  Tropfen  einer 
7,000  iiormalen  Jodstärkelösung  bis  zur  eben  deutlichen  Bläuung, 
so  erfolgt  Entfärbung  nach  ungefähr  5  Minuten;  aber  gäbe  man 
dem  Gemische  auch  2  ccm  einer  vier  prozentigen  Ferrisulfatlösung 
hinzu,  so  würde  Entfärbung  erst  nach  etwa  5 — 8  Stunden  sich  ein- 
stellen. Dafs  ein  Zustand  des  Gleichgewichts  zwischen  Ferro-  und 
Ferrisalzen  einerseits  und  Jod  und  Jodid  andererseits  besteht, 
wurde  von  Seubebt  und  Dorbeb,^  wie  auch  von  Seubert  und 
Bohbbe'  erwiesen. 

Bei  der  Anwendung  genannter  Thatsachen  zur  Ausbildung  einer 
praktischen  volumetrischen  Methode  darf  der  Umstand,  dafs  die 
Löslichkeit  des  Silbersulfats  nur  gering  ist,  nicht  aufser  acht  ge- 
lassen werden.  Sonst,  d.  h.  beim  Arbeiten  mit  zu  konzentrierten 
Flüssigkeiten,  kann  Silbersulfat  leicht  mit  dem  Silberjodid  nieder- 
geschlagen und  von  demselben  umhüllt  werden,  wodurch  der  End- 
punkt unklar  und  das  Resultat  mehr  oder  weniger  verfälscht  wäre. 
Einige  von  den  weiter  unten  beschriebenen  Versuchen   mögen  als 


^  Z.  anorg,  Chem,  5,  839.  411. 
•  L  c.  7,  187. 
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Belege  für  diese  Behauptang  dienen.    Sie  geben  zugleich  die  er- 
laubten Grenzen  der  Konzentration  an. 

Es  möge  einiges  über  Justierung  des  Apparates  und  Dar- 
stellung der  Lösungen,  der  detaillierten  Beschreibung  der  Vorver- 
suche und  der  analytischen  Methode  vorangehen. 

Apparat 

SSmÜiche  Büretten  und  sonstige  volumetrische  Grefäfse  wurden 
sorgfältig  kalibriert  und  mit  Korrektionstabellen  angewandt.  Die 
in  ^/]0  com  geteilten  Büretten  hatten  eine  Teilung  von  genügender 
Weite,  um  ^/j^^  ccm  mit  einer  Unsicherheit  von  höchstens  */j^  ccm 
abschätzen  zu  können.  Die  Jodstärkelösung  ist  in  den  angewandten 
Konzentrationen  so  gut  wie  undurchsichtig,  und  gestattet  sehr 
genaue  Ablesungen  von  der  oberen  Grenze  des  Meniskus.  ^  Büretten 
wie  Pipetten  worden  durch  succesive  Behandlung  mit  stark  alka- 
lischer Permanganatlösung  und  Salzsäure  rein  erhalten. 

Barstellung  der  Jodstarke. 

Maisstärke  bester  käuflicher  Qualität  wurde  wiederholt  mit 
Wasser,  alsdann  mit  verdünnter  Salzsäure,  mit  reiner  verdünnter  Kali- 
lösung, wieder  mit  Salzsäure  und  nach  einander  mit  Wasser,  Alkohol, 
Äther  und  Alkohol  gewaschen  und  schliefslich  bei  40^  getrocknet. 
Diese  Reinigung  ist  wohl  kaum  notwendig,  aber  die  gebrauchte 
Stärke  war  für  die  Zwecke  einer  verwandten  Arbeit  über  die  Eigen- 
schaften der  Jodstärke  auf  angegebene  Art  gereinigt  worden.  Von 
der  so  präparierten  Stärke  wurden  60  g  zusammen  mit  8 — 9  g  ge- 
reinigtem Jod  anhaltend  gerieben.  Das  Gemisch,  mit  100  ccm 
Wasser  eingerührt,  wurde  in  gröfseren  Glasröhren  eingeschmolzen 
und  während  einiger  Stunden  in  siedendem  Wasser  erhitzt.  Statt 
des  Erhitzens  im  Bohr  kann  man  auch  in  ofifener  mit  Bückilufs- 
kühler  versehener  Flasche  kochen.  Das  im  Kühler  sublimierte  Jod 
nuiTs    dann    von    Zeit    zu    Zeit    zurückgestofsen    werden.      Nach 


'  Nacb  Verfassers  Ansiebt  ist  die  Anwendung  eines  BQrettensehwimmers 
weder  fftr  durchsichtigey  noch  für  undurchsichtige  Flüssigkeiten  zu  empfehlen. 
Viele  Beiben  von  Ablesungen  mit  und  ohne  genannte  Vorrichtung  unter 
genauer  KontroUiernng  durch  Wägung  der  abgelassenen  Flüssigkeit  haben 
ergeben,  dais  der  wahrscheinliche  Fehler  einer  Ablesung  durch  den  Schwimmer 
Yevgrössert  statt  verkleinert  wird.  Natürlich  wird  vorausgesetzt,  dafs  die  Ab- 
lefliiiigea  ohne  Schwimmer  unter  passender  Beleuchtung  in  kunstgerechter 
Weise  vorgenommen  werden. 

12* 
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passender  Yerdünnung  filtriert  man  durch  ein  sogen.  ,,gehärtetes'^ 
Filtrierpapier. 

Auf  diese  Weise  dargestellte  7io  i^ormale  Lösungen  sind  ein 
bifschen  reichlich  dick.  Die  ^20  nörinalen  sind  sehr  brauchbar,  aber 
Vioo  i^onnale  sind  für.. gewöhnlich  ba^memer.  Diese  Lösungen  sind 
so  permanent,  wie  es  überhaupt  volumetrische  Lösungen  sein  können. 
Sie  scheinen  ihren  Titer  nur  durch  Yerdunstung  des  Wassers  zu 
verändern.  Vermöge  eines  durchgeblasenen  Luftstroms  ist  man  im 
Stande,  den  Überschufs,  oder  weiin  man  will,  „den  weniger  fest  ge- 
haltenen Anteil"  des  Jods  zu  entfernen,,  wobei  die  Dampfspannung 
des  gebliebenen  Anteils  bis  auf  0.005  mm  reduziert  werden  kann,, 
wie  mittels  einer  neuen,  an  anderer  Stelle  zu  veröfientlichenden 
Methode  bestimmt  wurde. 

Für  alle  Zwecke  der  gewöhnlichen  Jodometrie,  wie  bei  der 
Titration  der  alkalischen  Arsenite,  Antimonsalze  u.  s.  w.,  können 
solche  Jod  Stärkelösungen  die  üblichen  Yjo  normalen  (und  die 
schwächeren),  aus  Jod  und  Jodkali  dargestellten,  mit  Vorteil  er- 
setzen, da  erstere  unveränderlicher  sind,  eine  noch  schärfere  End- 
reaktion geben,  genauer  in  der  Bürette  abzulesen  sind,  und  die 
Schwierigkeit,  eine  klare  permanente  Stärkelösung  immer  zur  Hand 
zu  haben,  damit  umgangen  ist. 

Der  Titer  einer  Jodstärkelösung  in  Bezug  auf  Silber  ist  nicht 
derselbe  wie  gegen  Thiosulfat,  weil  nur  ein  Teil  (häufig  ungefähr  ^/j) 
ihr6s  gesamten  Jods  in  einem  mit  reduzierenden  Agenzien  reaktions- 
fähigen Zustand  vorhanden  ist;  während  der  übrige  Teil,  analog 
einem  Alkyljodid,  nur  reaktiv  gegen  Silbersalze,  nicht  aber  gegen 
Thiosulfate  ütid  dergleichen  ist.  ^ 

In  einigen  Versuchen,  welche  unten  besprochen  sind,  wurde 
eine  ^lo  normale  Lösung  (mit  „A"  bezeichnet)  angewandt,  welche 
durch  Mischen"  von  ca.  600  ccm  Y50  normaler  Jodstärke  mit  400  ccm 
gewöhnlicher  ^/^^  normale  Jodjodkalilösung  bereitet  wurde.  Solche 
Flüssigkeiten  sind  brauchbar  für  die  Titration  bedeutenderer  Silber- 
mengen, abef  ich  halte  es  fßr  besser,  den  gröfseren  Teil  des 
Silbers  erst  mittels  ^(^^^  normalem  Bromkali  zu  fällen  und  nach  der 
Filtration  das  übrige  Silber  mit  der  7ioo  normalen  Jodstärke  zu 
bestimmen.  Jodstärke  reagiert  mit  dem  Chlorid,  Bromid,  Cyanid 
odeir  dein  Sulfocyanat  des  Silbers,  weshalb  diese  Salze  immer  ab- 
iiltriert  werden  müssen,  ehe  man  zur  Endtitration  schreitet. 

VC.  f^^Mvups,  Bßt..  deutseh.  ehßm,  Oe9,  20y  688.  Obige  Behauptoa^ 
bezieht  sich  nur  auf  Lösungen  der  in  der  Wärme  dargestellt  sind. 
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Eedusiareyide  A^ansieii. 

Die  Lösung,  welche  im  folgenden  mit  „C^  bezeichnet  ist,  ent- 
hielt im  Liter,  neben  einigen  ccm  verdünnter  Schwefelsäure, 
40  g  Ammonferrosulfat  und  diesdbe  Quantität  Ammonferrisulfat. 
Wegen  schon  angegebenen  Qründen  ist  es  wünschenswert,  sulfatfreie 
Lösungen  von  Ferro-  und  Ferrisalzen  für  diese  Methode  zu  ge- 
brauchen. Demgemäfs  wurden  Versuche  mit  Auflösungen  von  Eisen 
in  verdünnter  Salpetersäure,  die  unge&hr  28  g  Eisen  pro  Liter  ent- 
hielten, gemacht  und  fielen  auch  günstig  aus.  Solche  Lösungen 
haben  aber  den  Nachteil,  allmählich  nachzudunkeln,  und  sind  aufser- 
dem  durch  organische  Substanzen,  vom  Kohlenstoff  des  Eisens  her- 
rührend, verunreinigt.  Diese  können  etwas  Jod  aufnehmen  und 
bleichen  deshalb  Jodstärke.  Lösungen  aus  Strontiumnitrat  mit  Ferro- 
und  Ferrisulfaten  sind  von  letzterem  Einwand  frei,  aber  nicht  ganz 
von  jenem. 

Es  ist,  wie  oben  erwähnt,  möglich,  statt  Eisenverbindungen 
salpetrige  Säure  zu  gebrauchen.  Man  kann  dieses  Reagenz  zweck- 
mäfsig  bereiten  durch  Auflösen  von  30  g  chloridfreiem  Natrium- 
nitrit in  einem  Liter  verdünnter  (13  7o)  Salpetersäure.  In  folgenden 
Tabellen  wird  eine  solche  Lösung  mit  „D^^  bezeichnet. 

Versuche  über  den  Einflufs  der  Verdünnung  und  des  Aziditatsgrades. 

In  der  ersten  Reihe  der  unten  verzeichneten  Versuche,  wurden 
benutzt  eine  schwach  saure  Silbemitratlösung  mit  0.7887  g  Silber 
pro  Liter  und  eine  empirische  Jodlösung,  von  welcher  1  ccm  ^ 
1.639  mg  Silber^  mit  „B^<  bezeichnet. 


Erste  Reihe. 


Ver- 

ccm 

ccm 

ccm  verd. 

ccm  HNO, 

ccm  Jod- 

suchs- 

Ag 

Wasser 
hinzuge- 

HNO, 

hiuzuge- 

oder  Eisen- 

stärke 
ver- 

Bemerkungen 

Nr. 

Lösung 

fügt 

fttgt 

lösung 

braucht 

46 

25.0 

kein 



4.0  „D" 

13.90 

Scharfe  Endr. 

47 

25.0 

250 

— 

20.0  „D" 

18.25 

Scharfe  Endr. 

4S 

25.0 

kein 

1.0 

2.0  Fe  „C" 

11.85 

AftSO^  ppt. 

49 

25.0 

kein 

5.0 

2.0  „ 

11.85 

Ag,SO,  ppt 
Normal 

50 

25.0 

250 

5.0 

2.0   „ 

12.20 

51 

25.0 

250 

5.0 

2.0   „ 

12.17 

Normal 

52 

25.0 

1000 

5.0 

2.0   „ 

12.65 

Normal 

53 

25.0 

1000 

20.0 

2.0  „ 

12.67 

Normal 

54 

25.0 

1000 

20.0 

8.0  „ 

12.63 

Normal 

55 

25.0 

100 

5.0 

2.0  „ 

12.11 

Normal 
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Zweite  Reihe. 
(2  ccm  Eiflenlösong  „C  addiert  in  jedem  Venaehe.) 


Ver- 

ccm 

ccm 

ccm 

suchs 

Ag 

ccm 

verd. 

ccm  Pb  oder 

Jod- 

Bemerkungen 

Nr. 

Lösg. 

Wasser 

HNOa 

Cu-Lösung 

stärke 

56 

25.0 

260 

5.0 

10.0n/10Pb(NO,), 

12.21 

57 

25.0 

250 

5.0 

10.0          „ 

12.18 

58 

25.0 

iLein 

50 

10.0 

11.57 

lAg.S04ppt.  mit 
1     dem  PbSO« 

59 

25.0 

25 

5.0 

10.0 

11.97 

60 

25.0 

250 

5.0 

10.0 

12.20 

61 

25.0 

kein 

5.0 

10.0 

12.02 

Fe-Nitrate  stett 
Sulfate 

62 

25.0 

kein 

5.0 

10.0 

11.65 

Wie  Nr.  58 

68 

25.0 

250 

5.0 

10.0  n/10  Co(NOj)i 

12.20 

64 

25.0 

kein 

5.0 

10.0 

11.88 

Ag,S04  ppt 

Dritte  Reihe. 

Jodlösung  ,)A''  (siehe  S.  180)  war  n/10  in  Bezug  auf  gesamtes  Jod. 
„B*^  war  eine  empirische  Silbemitratlösung. 


Ver- 

ccm 

ccm 

ccm 

ccm  Eisenlösung 

ccm  LSag. 

suchs 

Löflg. 

Wasser 

Salpeter- 

oder 

„A"  ver- 

BemeriLungeu 

Nr. 

„B« 

addiert 

säure 

salpetrige  Säure 

braucht 

65 

25.0 

150 

2.0  konz. 

8.0  Pe-Sulfate 

18.27 

66 

25.0 

150 

12.0     „ 

8.0 

18.80 

67 

25.0 

150 

2.0     „ 

8.0 

18.25 

Rasch  titriert 

68 

25.0 

kein 

2.0     „ 

Lösg.v.FemHNOs 

18.18 

69 

25  0 

kein 

2.0      „ 

Lsg.PeS04,8i(N0,), 

18.25 

Sehr  längs,  titr. 

70 

25.0 

kein 

10.0      „ 

Dasselbe 

18.25 

Mit  5  ccm  einer 
gesätt  LöBunK 
NaNH^HPO^ 

71 

25.0 

150 

2.0     „ 

8.0  Fe-Sulfate 

18  27 

25ccm  n/10  Blei- 
nitrat 

72 

25.0 

150 

4.0     „ 

4.0  Fe-Nitrate 

18.25 

73 

25.0 

kein 

20.0  verd. 

FCSO4  +  SKNO,)^ 

18.21 

74 

25.0 

150 

20.0     „ 

>»             »» 

18.27 

75 

25.0 

kein 

20.0      „ 

»»             »« 

18.21 

76 

25.0 

50 

— 

12.0  L«Bg.  „D" 

18.15 

77 

25.0 

100 

— 

10.0 

18.22 

78 

25.0 

100 

— 

10.0        „ 

18.25 

79 

25.0 

100 

— 

5,0        „ 

18.28 

80 

50.0 

kein 

1 

10.0        „ 

36.36 
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Ans  obigen  Daten  lassen  sieb  folgende  Scblüsse  zieben: 

1.  Die  Menge  freier  Salpetersäure  bat  innerbalb  gewisser  Grenzen 
keinen  Eünflufs  auf  das  Titrationsresultat. 

2.  Ein  bedeutender  Überscbufs  von  Eisensalzen  ist  obne 
Einflufs. 

15 .  Mit  wacbsenden  Verdünnungen  wird  wenig  mebr  Jodlösung 
für  eine  gegebene  Silbermenge  verbraucht.  Diese  Abweichung  von 
der  strengen  Proportionalität  kann  durch  Abziehung  von  O.Ol  mg 
von  der  gefundenen  Silbermenge  für  jede  1000  ccm  der  titrierten 
Lösung  korrigiert  werden.  Die  Kon*ektion  ist  also  so  klein,  dafs 
man  sie  häufig  aufser  acht  lassen  darf. 

4.  Wenn  die  titrierte  Lösung  viel  mehr  als  20  mg  Silber  ftlr 
100  ccm  enthält,  können  die  Resultate  zu  niedrig  werden,  infolge  des 
Niederreifsens  von  Silbersulfat  mit  dem  Jodid.  Diese  Neigung 
kommt  auch  zum  Vorschein  in  den  Versuchen  58,  59,  62,  64. 

Der  Zweck  der  zweiten  Reihe,  Versuche  56  bis  62,  war,  einen 
E^flufs  von  Bleisalzen  zu  verfolgen,  falls  ein  solcher  vorhanden 
wäre.  Offenbar  existiert  ein  solcher  Einflufs  nicht,  den  Fall  nur 
ausgenommen,  wo,  als  Folge  ungenügender  Verdünnung,  der  Nieder- 
schlag von  Bleisulfat,  Silbersulfat  mit  niederreifst,  wie  in  Nrn.  68 
und  62,  und  ebenfalls,  obwohl  weniger,  in  Nr.  59,  wo  der  Zusatz 
von  nur  25  ccm  Wasser  die  Resultate  beinahe  normal  macht.  Dafs 
genannte  Fehler  wirklich  dem  Sulfat  zukommen  und  nicht  dem 
Blei,  erhellt  aus  Nr.  61,  in  welchem  die  gleiche  Menge  Bleisalz, 
aber  kein  Sulfat,  sondern  statt  dessen  Ferroferrinitratlösung  an- 
gewandt wurde. 

Die  Titrationen  (Nrn.  63,  64)  in  Gegenwart  von  Kupfernitrat 
zeigen  zur  Genüge,  dafs  dieses  Salz,  wie  zu  erwarten  war,  ohne 
Einflufs  ist.  Die  Eupferlösung  enthielt  6.33  g  Metall,  die  Blei- 
lösung 20.7  g  pro  Liter.  Es  war  also  rund  zehnmal  soviel  Blei 
oder  dreimal  soviel  Kupfer  als  Silber  vorhanden. 

Li  der  dritten  Reihe  findet  man  eine  Zusammenstellung  von 
Beobachtungen  über  die  Titration  gröfserer  Quantitäten  Silbers  in 
konzentrierterer  Lösung  und  unter  wechselnden  Bedingungen,  mittels 
der  kombinierten  Jodstärkejodjodkaliumlösung.  Die  Folgerungen, 
welche  aus  den  angeführten  Daten  zu  ziehen  sind,  sind: 

1.  Die  Verdünnungskorrektion  beträgt  nicht  mehr  als  0.02  ccm 
der  n/]Q  Lösung  für  100  ccm  Wasser  und  ist  also  von  derselben 
GrÖfsenordnung  wie  in  den  früheren  Reihen. 
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2.  Es  ist  gleichgültig,  ob  langsam  oder  rasch  titriert  wird. 

3.  Der  Einflufs  wechselnder  Mengen  freier  Säure  (über  ein  ge- 
wisses nicht  näher  präzisiertes  Minimum)  oder  Ferrosalz  ist  ver- 
schwindend. 

4.  Die  Resultate,  die  bei  Anwendung  von  salpetriger  Säure  als 
reduzierendem  Agens  erhalten,  werden,  sind  nicht  direkt  mit  den 
beim  Gebrauch  von  Eisensalzei»  erhaltenen  vergleichbar,  da  sie 
niedriger  sind  in  konzentrierten  Lösungen  und  höher  (cf.  46,  47)  in 
verdünnteren.  Mit  den  Eisensalzen  erhält  mau  konstantere  Re- 
sultate und  hat  aufserdem  den  Vorteil  einer  rascher  verlaufenden 
Reaktion. 

5.  Phosphate  und  Bleisalze  sind  hier,  wie  in  verdünnteren 
Solutionen,  ohne  Einflufs.  Andere  Beobachtungen,  deren  Einzel- 
heiten wohl  übergangen  werden  dürfen,  zeigen,  dafs  Arsenate  und 
Metaantimonate  ebenfalls  für  die  Methode  ohne  Bedeutung  sind. 

Mit  dieser  Grundlage  ist  man  im  stände,  eine  geeignete  Prozedur 
vorzuschreiben. 

Die  Titrationsmethode. 

Die  Lösung  des  Silbers  soll  sauer  mit  Salpetersäure  sein,  darf 
aber  nicht  mehr  wie  höchstens  S^o  HNO3  enthalten.  Sie  mufs 
frei  von  Quecksilber  sein,  wie  auch  von  den  niedrigeren  Oxydations- 
stufen von  Arsen  und  Antimon,  darf  aber  schweflige  Säure  ent- 
halten. 

Man  fügt  Ferrosulfat  oder  Nitrat  in  solcher  Menge  hinzu,  dafs 
wenigstens  ebensoviel  Eisen  wie  Silber  vorhanden  sei,  und  eine 
gleiche  Quantität  des  entsprechenden  Ferrisalzes.  Falls  SO^  gegen- 
wärtig, soll  ein  Überschufs  des  Ferrisalzes  hinzugesetzt  werden. 
Etwa  anwesende  salpetrige  Säure  würde  man  vor  dem  Zusatz  der 
Eiseuverbindungen  abkochen. 

Das  Eisengemisch  ist  am  besten  in  der  Form  von  Sulfaten 
aufzubewahren,  welche  man  eben  vor  dem  Gebrauch  durch  Zusatz 
eines  gemessenen  Überschufses  einer  Strontium-  oder  Bleinitrat- 
lösung in  Nitrate  überführt.  Letzterer  Schritt  darf  unterlassen 
werden,  wenn  weniger  als  20  mg  Silber  pro  100  ccm  vorhanden  sind. 

Man  thut  wohl,  unter  stetem  Umrühren  und  nicht  zu  rasch 
zu  titrieren.  Unter  diesen  Bedingungen  ist  die  Endreaktion  sehr 
scharf,  kaum  jemals  um  0.05  ccm  unsicher,  vorausgesetzt,  dafs  alle 
Reagenzien  vollständig  chlorfrei  sind.  Eine  nachträgliche,  im  Laufe 
etlicher   Stunden    stattfindende  Bleichung    ist    zu    vernachlässigen. 
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Wegen  des  weifsen  Hintergrundes  ist  eine  Porzellanschale  einem 
Becher  für  die  Titration  vorzuziehen. 

Die  oben  beschriebene  Methode  ist  offenbar  vielfacher  An- 
wendungen fähig,  wie  für  die  Analyse  von  Chloriden,  Cyaniden  u.s.  w., 
und  erscheint  für  die  Bestimmung  ganz  kleiner  Mengen,  z.  B.  bei 
der  Wasseranalyse,  besonders  geeignet. 

Verfasser  beabsichtigt  eine  Bearbeitung  verschiedener  An- 
wendungen der  Methode  und  bittet  die  Fachgenosseu,  ihm  das  Feld 
auf  einige  Zeit  zu  überlassen. 

Zum  Schlufs  sei  es  mir  gestattet,  Herrn  Dr.  C.  von  Ende, 
welcher  eine  Anzahl  Bestimmungen  ausgeführt  hat,  meinen  besten 
Dank  abzustatten. 

Chemical  Laboratory  of  the  Univeraity  of  lowa^  1.  Oktober  1900, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  November  1900. 
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Die  Basis  der  Atomgewiclite. 

(IV.  Abhandlung.) 
Von 

BOHUSLAV  BSAÜKEB. 

Die  gegenwärtige  Diskussion  betreffend  die  Basis  versus  die 
Einheit  der  Atomgewichte,  wurde  in  einem  besonderen  Artikel  im 
Jahre  1888  vom  Verfasser*  angeregt  und  in  zwei  weiteren  Ab- 
handlungen' behandelt,  und  er  h&lt  sich  fllr  berechtigt  in  dieser 
Angelegenheit,  die  sich  glücklicherweise  ihrem  Ende  zu  nahen 
schien,  auch  ein  (hoffentlich)  letztes  Wort  mitzureden. 

Der  Verfasser  machte  von  Anfang  an  einen  wesentlichen  unter- 
schied zwischen  Basis  (Standard)  und  Einheit  (unit)  und  glaubt 
auch  dazu  beigetragen  zu  haben,  dafs  die  absurde  Basis  0=^15.96 
aus  chemischen  Schriften  nahezu  verschwunden  ist.  Ja  es  ist  sogar 
der  Schlufspassus  seines  zweiten  Artikels:  „Eine  endgültige  Ent- 
scheidung mufs  dem  allgemeinen  Stimmrecht  der  Chemiker 
überlassen  werden'^  —  trotz  der  scharf  pointierten  entgegengesetzten 
Ansicht  von  Lothab  Meyeb  und  Seübebt  —  wörtlich  in  Ekf&Ilung 
gegangen. 

Eine  überwiegende  Mehrzahl  von  Chemikern  hat  aus  wissen- 
schaftlichen und  praktischen  Gründen  die  auf  die  Basis  0  =  16  be- 
zogenen Atomgewichte  angenommen  und  seit  dem  Beschlüsse  des 
Pariser  Kongresses  (Ende  Juli  1900),  wo  sich  kein  einziger  Che- 
miker, besonders  aber  nicht  der  daselbst  anwesende  Professor 
F.  W.  Clabke,  eine  Autorität  ersten  Ranges  auf  diesem  Gebiete, 
gegen  die  Annahme  dieser  Basis  ausgesprochen  hat,  könnte  die 
Diskussion  vom  wissenschaftlichen  und  praktischen  Standpunkte  aus 


1  Bkaüxbb,  Okem,  News  58  (188S),  307. 

*  Bbauveb,  Ber,  deutseh.  ehem.  Oes.  22  (1889),  1186^1192  und  Z.  anorg. 
öh&m.  14  (1897),  256—262,  wo  sich  auch  weitere  Litteratarangaben  findeo. 
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als  erledigt  angenommen  werden,  denn  ihre  Fortsetzung  würde  nur 
die  Gefahr  der  Wiederholung  von  mehr  oder  weniger  bekannten 
Gründen  mit  sich  bringen. 

Leider  giebt  es  aber  noch  pädagogische  Gründel 

Auf  dieses  Moment  ist  das  bekannte  ,,Hallenser  Zirkular'^  vom 
6.  Juli  1900  basiert  und  obwohl  dasselbe  nur  an  Hochschullehrer 
in  der  Form  von  Fragen  adressiert  ist,  so  ist  doch  aus  dem  Um- 
stände, dafs  alle  Herren,  welche  das  Zirkular  unterschrieben 
sich  als  Mitglieder  der  internationalen  Atomgewichtskommission  für 
die  Einheit  H  »  1  und  gegen  die  Basis  0  =  16  ausgesprochen  haben, 
ersichtlich,  dafs  das  Zirkular  dazu  bestimmt  ist,  fOr  die  angedeutete 
Opposition  Stimmung  zu  machen.  In  diesem  Zirkular  wird  auch 
dem  Schreiber  dieser  Zeilen  der  kleine  Vorwurf  gemacht,  dafs  auf 
der  vor  ihm  1888  vorgeschlagenen  Grundlage  0  =  16  gegenwärtig 
eine  Einigung  nicht  zustande  kommen  dürfte. 

Es  entsteht  nun  die  Frage  —  nachdem  sich  eine  überwiegende 
Mehrzahl  von  Chemikern,  welche  sich  mit  der  Wissenschaft  als 
solcher  oder  mit  ihrer  Anwendung  beschäftigen,  in  Bezug  auf  eine 
so  wichtige  Sache  in  unerwarteter  Einhelligkeit  geeinigt  hat:  — 
Zwingen  uns  wirklich  pädagogische  Gründe  den  gegenwärtigen, 
mühevoll  erreichten  Stand  zu  verlassen  und  durch  Bückkehr  zur 
„ÜALTON'schen" Einheit  eine  neue  „Verwirrung"  und  einen  „Zwie- 
8  palt"  (diese  Möglichkeit  wird  selbst  im  Hallenser  Zirkular  zu- 
gelassen) zwischen  dem  Untemcht  und  der  wissenschaftlichen  Praxis 
herbeizuführen?  Denn  von  den  in  den  chemischen  Untersuchungs- 
laboratorien, in  der  Industrie  u.  s.  w.  beschäftigten  wissenschaftlich 
gebildeten  Chemikern  nehme  ich  als  sicher  an,  dafs  sich  keiner 
derselben  für  die  Einführung  der  „neuen''  Atomgewichte  wie 
Ag=  107.11,  Pb=  206.35  in  die  Praxis  der  Laboratorien  er- 
wärmen wird! 

Es  sei  mir  zunächst  erlaubt  einen  kurzen,  die  Frage  der  Basis 
bezw.  Einheit  der  Atomgewichte  betreffenden  historischen  Bück- 
blick vorauszuschicken. 

Nochmals  wende  ich  die  von  mir  schon  früher  benutzte  Analogie 
mit  dem  Meter  an. 

In  den  Elementarschulen  erklärt  man  das  Meter  als  eine  der 
Natur  entnommene  Mäfseinheit,  als  den  zehnmillionsten  Teil  eines 
IDrdmeridianquadranten,  und  man  würde  nur  die  jungen  Schüler  ver- 
i;rirren,  wenn  man  ihnen  erklären  wollte,  dafs  das  Grundprinzip  des 
metrischen  Systems,   die  Mäfseinheit,   von  der  unveränderlichen 
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Oestalt  der  Erde  zu  entnehmen,  auch  mit  Bücksicht  atif  die  Un- 
möglichkeit einer  praktischen  Dnrchfthmng,  speziell  auch  wegen  der 
mechanischen  Unmöglichkeit  auf  Grundlage  der  ^^Toise  du  Pdrou'S 
welche  das  eigentliche  Orundmafs  ist,  ein  fehlerfireies  Meter 
darzustellen,  eigentlich  ein  grundfalsches  ist. 

Erst  beim  höheren  Unterricht  kann  man  darauf  hinweisen, 
dafs  das  Verhältnis  zwischen  dem  Erdmeridian,  dem  Meter  und 
dem  Kilogramm  nur  ein  annähernd  bestimmtes  ist  und  dafs  im 
Grunde  genommen  die  genannten  Grundeinheiten  f&r  Mafs  und 
Gewicht  ebenso  willkürlich  sind,  wie  alle  früheren  Mafs-  und  Ge- 
wichtseinheiten, dafs  die  bekannten  Verhältnisse  aber  —  neben 
dem  Vorteil  einer  konsequenten  Anwendung  des  Dezimalsystems  — 
für  den  gewöhnlichen,  nicht  aber  fbr  den  feinsten  wissenschaftlichen 
Gebrauch  zutreffen,  da  man  nicht  zu  ein  und  demselben  Liter  ge- 
langt, je  nachdem  man   vom  Meter  oder  vom  Kilogramm  ausgeht 

Das  heutige  unveränderliche,  konventionelle  Meter  ist 
das  Analogen  der  unveränderlichen  Basis  0=16. 

Das  Analogen  der  Wasserstoffeinheit  wäre  ein  aus  jedesmaliger 
neuer  Messung  des  Erdmeridians  (und  dem  neuen  Werte  ftlr  die 
Abplattung  der  Erde)  abgeleitetes  neues  Meter,  auf  Grundlage 
dessen  man  auch  neue  Werte  für  das  Liter  und  das  Kilogramm 
und  alle  von  denselben  abgeleiteten  Gröfsen  bestimmen  würde,  also 
eine  von  Zeit  zu  Zeit  veränderliche  Gröfse,  wie  die  Wasserstoff- 
einheit. 

Ebenso  wie  bei  der  üblichen  Erklärung  des  metrischen  Systems 
wird  man  beim  Elementarunterricht  mit  den  abgerundeten  Atom- 
gewichten H=l,  0  =  16  U.8.  w.  auskommen  können. 

Erst  den  fortgeschrittenen  Hörern  der  Chemie  wird'  man 
sagen  müssen,  dafs  die  DALTON'sche  Wasserstoffeinheit  zu  Anfang 
des  19ten  Jahrhunderts  nur  für.  kurze  Zeit  angewendet  wurde, 
so  lange  nämlich,  als  die  auf  sie  bezogenen  Zahlen  aus  ihrer 
ersten,  rohen  Form  nicht  herausgekommen  sind.  Die  DALXON'sche 
Einheit  rührt  aus  einer  Zeit  der  Kindheit  unserer  jetzigen  Phase 
der  Chemie  her. 

Bebzelius,  der  als  einer  der  ersten  Chemiker  anzusehen  ist, 
welcher  die  Gesetze  der  konstanten  und  multiplen  Proportionen  mit 
einer  modern- präzisen  Wage  in  der  Hand  prüfte  und  bestätigte,  sah 
sofort  ein,  dafs  die  Wasserstoffeinheit  als  Urmafs  der. Atomgewichte 
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der  übrigen  Elemente  praktisch  tinbranchbar  ist. und  schlug  deshalb 
den  Sauerstoff  =  100  als  Basis  Yor,  während  Wollabton  die  Atom- 
gewichte auf  0  SS  10  bezog. 

Fast  ein  halbes  Jahrhundert  kam  man  mit  der  Basis  0«  100 
(Nichteinheit  nach  dem  Hallenser  Zirkular)  aus  —  nur  die  ÖKBiaN'sche 
Schule  behielt  H  =  1 ,  0  =  8.  Die  sich  für  viele  Atomgewichte 
ergebenden  unpraktisch  grofsen  BsazsLiUB'schen  Zahlen,  z.  B. 
U  =  2711.86  wurden  durch  die  Bückkehr  zur  ,,DALTOM'schen  Ein- 
heit" beseitigt  und  das  Verhältnis  H:0  war  zur  Zeit  der  Über- 
gangsperiode zur  gegenwärtigen  (sog.  unitaren)  Anschauungsweise 
genau  1:8,  bezw.  1:16. 

Stab  war  der  erste,  der  schon  am  Ende  seiner  ersten^  grofsen 
Arbeit  im  Jahre  1864  darauf  hingewiesen  hat^  dafs  der  Wasser- 
stoff etwas  schwerer  sein  mtifs  als  Hs^l.  Denn,  da  sich  Ammo- 
nium vom  Stickstoff  statt  um  4.0  um  4.02  unterscheidet,  so  mufs 
das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  um  '^Iiqqq  oder  ^/,^  seines  Wertes 
fehlerhaft  sein.  Das  heilst:  das  Atomgewicht  des  Wassertoffs 
wird  zum  erstenmal  H=  1.005. 

In  seiner  zweiten  grofsen  Arbeit,  die  1866  erschienen  ist, 
giebt  Stab*  merkwürdigerweise  dem  Verhältnisfehler  Y^oo  den  Vor- 
zug und  es  kommt  die  kleinere,  weniger  richtige  Zahl  H=  1.0025 
heraus.  Dieses  Atomgewicht  hat  Stas  für  Wasserstoff  durch  sein 
ganzes  Leben  festgehalten,  weil  e^  sich  aus  den  Arbeiten  Begnaui/t's 
über  die  Dichte  des  Wasserstoffs  und  des  Sauerstoffs  ergab  und  er 
zwang  sich  sogar  —  auf  Grund  von  Analysen  des  Ammoniumchlo- 
rids und  -bromids  —  das  Atomgewicht  des  Stickstoffs  als  N  =  14.0569 
anzunehmen,'  um  nicht  folgern  zu  müssen,  dafs  die  klassischen  Zahlen 
seines  Freundes  unrichtig  seien  ^  und  das  Atomgewicht  des  Wasser- 
stoffs zwischen  1.007  und  1.008  liegt,  wie  es  sich  aus  seinen  und 
auch  aus  den  neuesten  Versuchen  anderer  Chemiker  ergiebt    Der 


'  Sta8,  Becherches  snr  les  rapports  r^ciproques  des  poids  atomiqnes. 
Oeuvres  Compldts  T.  I.  p.  417.  Diese  wichtige  Stelle  ündet  sich  nicht  in 
ABOMSTBiif's  Übersetziing. 

*  Btas,  Nouvelles  .recherches  bot  les  lois  des  proportions  chimiques,  sur 
les  poids  atomiques  et  leor  rapports  mutaels,  Oeuvres  Complets  I.  p.  442. 

•  8ta8,  Oeuvres  Complets  I.  p.  812. 

^  Wer  die  Gelegenheit  gehabt  hat,  die  beispielslose  Bescheidenheit  von 
Stab  persönlich  kennen  zu  lernen,  der  wird  begreifen,  dafs  er  sich  nicht  ent- 
sehlielsen  konnte  zu  sagen:  „Die  Zahlen  von  Rbqnault  sind  falsch,  die  meinigen 
sind  richtig!'' 
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Fehler  des  Atomgewichtes  des  Wasserstoffs  beträgt  also  in 
Wirklichkeit  7i25  seines  Wertes! 

Ein  anderer  und  zwar  der  hauptsächlichste  Grund,  warum  die 
„DAiiTON'sche  Wasserstoffeinheit''  von  neuem  in  die  Wissenschaft 
eingeführt  wurde,  war  neben  der  Wiederbelebung  des  Streites  um 
die  PBOTTc'sche  Hypothese  das  Zurückgehen  Gebhabbt's  auf  die 
Hypothese  Ayogabbo's,  denn  die  Beziehungen  der  Molekulargewichte 
der  Gase  (und  Dämpfe)  untereinander  liefsen  sich  unter  der  An- 
nahme von  Hai  und  0=3l6  viel  klarer  darstellen  als  bei  Anwen- 
dung der  unzweckmäfsig  grofsen  Zahlen  von  Bebzblius.  Aber  Tom 
Standpunkte  der  Stöchiometrie,  der  Lehre  von  der  Bestimmung  der 
Atomgewichte  aus  betrachtet,  war  dies  ein  prinzipieller  Fehler,  da 
zum  Zwecke  der  Messung  der  relativen  Massen  der  Atome  eine 
Mafseinheit  eingeführt  wurde,  mit  welcher  keine  einzige  der  zu 
messenden  Gröfsen  genau  gemessen  werden  kann! 

Als  Beispiel  wähle  ich  die  klassische  Arbeit  Mallbt's^  über 
das  Atomgewicht  des  Aluminiums  aus  dem  Jahre  1880.  Dieser 
gewandte  Ebcperimentator  und  langjähriger  Anhänger  der  Wasser« 
Stoffeinheit  bestrebte  sich  unter  Anwendung  der  gröfsten  Mühe  das 
Atomgewicht  des  Aluminiums  möglichst  direkt  mit  demjenigen  des 
Wasserstoffs  zu  vergleichen,  aber  trotz  der  tadellosen  Arbeit  weicht 
die  von  ihm  in  der  betreffenden  Versuchsreihe  damals  erhaltene 
Zahl  von  derjenigen  seiner  übrigcfn  Versuchsreihen  mehr  als  er- 
wünscht ab,  weil  der  entwickelte  Wasserstoff  nicht  direkt  gewogen 
werden  konnte,  sondern  sein  Gewicht  aus  seinem  Volum  berechnet 
werden  mufste.  Leider  standen  damals  nur  die,  wie  wir  jetzt 
wissen,  nicht  ganz  genauen  Data  Regnaült's  über  die  Dichte  des 
Wasserstoffs  zu  Gebote  und  man  nahm  an,  dafe  ein  Liter  Wasser- 
stoff 0.08958  g  wiegt,  während  heute  die  Zahl  0.089878  (Moblby) 
oder  sogar  die  Zahl  0.09001  (RATLsiaH)  als  korrekt  angenommen 
wird,  d.  h.  man  findet  die  Dichte  des  Wasserstoffs  merkwürdiger- 
weise desto  gröfser,  je  reiner  er  ist.  Aber  selbst  wenn  man,  wie 
dies  Glabeb  gethan  hat,  die  Data  von  Mallet  mit  Hilfe  der  Zahl 
0.089878  umrechnet,  so  entsteht  die  Frage:  War  der  von  MaUiBT 
aus  Natronhydrat  und  Aluminium  eiiialtene  Wasserstoff  von  solcher 
Reinheit  und  Trockenheit,  dafs  ein  Liter  desselben  genau  0.089878  g 
wog?  Oder  genauer  gesagt:  Würden  die  von  Mallbt  angebrachten 
Korrektionen  für   Luftdruck,  Temperatur,   Spannkraft   des  Wasser- 


1  Mallet,  Phü,  Tram.  1880,  1003. 
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dampfes  und  Veränderung  der  Oravitationskonstante  mit  der  geo- 
graphischen Breite  und  der  Höhe  über  dem  Meeresniveau  seinen 
Wasserstoff  auf  die  angeführte  Dichte  des  mit  ganz  besonderer  Mühe 
dargestellten,  fast  ideal  reinen  Wasserstoffs  gebracht  haben,  wenn  er 
den  EÜnflufs  derselben  experimentell  hätte  beseitigen  können?  Kein 
Chemiker,  der  sich  praktisch  mit  Atomgewichtsbestimmungen  sowie 
mit  genauen  gasometrischen  Arbeiten  beschäftigt  hat,  wird  diese 
Frage  bejahen  können  —  eine  Annäherung  ist  das  einzig  Erreich- 
bare. Das  Gleiche  gilt  von  einigen  anderen  nach  demselben  Prinzip 
ausgeführten  Atomgewichtsbestimmungen,  wie  des  Zinks,  des  Ooldes, 
des  Kobalts  und  des  Nickels« 

Da  also  die  Wasserstoffeinheit  als  direktes  Mafs  für 
die  übrigen  Atomgewichte  so  gut  wie  unbrauchbar  ist,  die 
BsBZBiiius'sche  Basis  0  ==  100  (oder  ~  1,  oder  »  10)  aber  un- 
praktisch ist,  so  haben  sich  die  meisten  Chemiker  auf 
einem  Kompromifs  zwischen  diesen  beiden  Extremen  ge- 
einigt und  nehmen  0  »  16.000  als  Basis  der  Atomge- 
wichte an. 

Erstens  wird  durch  das  Beziehen  der  Atomgewichte  auf  diese 
Basis  das  prinzipiell  wichtige  Moment  hervorgehoben,  dafs  die  Atom- 
gewichtszahlen nur  relativ  sind,  indem  sie  nur  das  Verhältnis 
der  Massen  ausdrücken,  in  welchem  sich  die  chemischen  Grund- 
stoffe mit  einander  verbinden  oder  auf  einander  wirken. 

Ferner  hat  das  Beziehen  der  Atomgewichte  aller  Elemente  auf 
diese  unveränderliche  Basis  den  grofsen  Vorteil,  dafs  die  gegen- 
wärtig gebräuchlichen  Zahlen,  von  denen  viele  und  zwar  die  wich- 
tigsten seit  langer  Zeit,  z.  B.  seit  dem  Erscheinen  der  klassischen 
Publikationen  von  Stas  gewissermafsen  ein  Bürgerrecht  in  unserer  * 
Wissenschaft  erhalten  haben,  nur  dann  eine  Abänderung  erfahren, 
wenn  mit  genaueren  Hil&mitteln  genauere  Resultate  erhalten  werden, 
sie  bleiben  aber  unbeeinflufst  von  einer  genaueren  Ermittelung  des 
am  allerschwierigsten  zu  bestimmenden  Verhältnisses,  d.  i.  des 
Verhältnisses  zwischen  dem  Wasserstoff  und  dem  Sauerstoff.  Wenn 
wir  heute  fbr  das  Silber  und  Brom  die  Zahlen  Ag  =s  107.93, 
Br  B  79.95,  d.  h.  dieselben  Zahlen  behalten,  welche  seit  35  Jahren 
von  den  meisten  Chemikern  benutzt  werden,  so  wird  damit  auch 
einer  Forderung  des  Hallenser  Zirkulars  Genüge  gethan,  wenn  auch 
diese  Zahlen,  auf  denen  eigentlich  die  neuesten  imd  zuverlässigsten 
Atomgewichte  (z.  B.  die  von  Biohabds  bestimmten)  begründet,  keine 
runden  Zahlen  sind. 
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Der  Verfasser  hat  wiederholt  die  Gelegenheit  gehabt,  seine 
höchste  Bewunderung  für  die  klassischen  Arbeiten  Moblet's  auszu- 
sprechen. Wie  hoch  man  aber  das  Besultat  dieser  Arbeiten,  welche 
das  Verhältnis  H :  0  ==  1 :  15.879  ergeben  haben,  auch  schätzen  mag, 
so  stehen  ihm  doch  die  um  ein  Geringes  abweichenden  Resultate 
der  nicht  minder  genauen  und  mit  den  modernsten  Hilfsmitteln 
ausgeführten  Arbeiten  von  Cooke  und  Richabds,  Dittmar  und 
Hendehson  sowie  von  Jul.  Thomsen  gegenüber,  welche  zu  dem 
Resultat  H:0  =  1 :  15.867—15.869  geführt  haben.  Obwohl  also  die 
Wissenschaft  in  dieser  Beziehung  einen  so  gewaltigen  Fortschritt 
gemacht  hat,  dafs  man  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  annehmen 
kann,  dafs  das  Atomgewicht  des  auf  H  =  I  bezogenen  Sauerstoffs 
zwischen  15.869  und  16.879  liegt,  die  Unsicherheit  also  nur  O.Ol, 
d.  i.  nur  Yißss  ^®^  Wertes  beträgt,  gegenüber  dem  Fehler  vor  Stas, 
d.  h.  Yi25f  so  erscheint  doch  die  auf  H  =  1  bezogene  Atomgewichts- 
reihe mit  einer  Unsicherheit,*  mit  einem  Fehler  behaftet,  welcher 
sich  bei  der  auf  0  ==  16  bezogenen  Atomgewichtsreihe  nicht  wieder- 
findet. Die  dadurch  bedingte  Unsicherheit  in  dem  Atomgewicht 
des  Silbers,  welches  demnach  zwischen  107.04  und  107.11  liegen 
würde,  steigt  auf  0.07  und  en*eicht  mindestens  das  Zwanzigfache 
der  Unsicherheit  des  Atomgewichtes  dieses  Elementes.  Beim  Uran 
würde  diese  Unsicherheit  sogar  0.15  betragen. 

Betrachtet  man  die  beiden  Atomgewichtsreihen,  d.  h.  die  auf 
H  s=  1  und  die  auf  0  =  16  bezogene  als  Eonstanten  der  Natur  vom 
Standpunkte  der  messenden  Wissenschaften,  so  wird  man  unter  den 
beiden  parallelen  Reihen  dieser  Konstanten  unbedingt  derjenigen 
den  Vorzug  geben  müssen,  welche  mit  geringeren  Fehlern  behaftet 
ist,  und  das  ist  in  diesem  Falle  unzweifelhaft  die  auf  0  =  16  be- 
zogene Atbmgewichtsreihe. 

Es  sei  mir  noch  erlaubt  eine  Begebenheit  kurz  ansuf&hren, 
welche  die  vorliegende  Angelegenheit  besser  als  etwas  anderes  von 
der  praktischen  Seite  aus  beleuchtet. 

*  Ich  spreche  hier  ausdrücklich  von  einer  Unsicherheit  oder  allgemein 
von  einem  Fehler,  nicht  aber  von  dem  nach  den  Methoden  der  Wahrschein- 
lichkeitslehre und  ihren  bekannten  Formeln  berechneten  sogen,  „wahr- 
scheinlichem Fehleres  ^^^nn  ein  solcher  Fehler  einer  oder  mehrerer  Reihen 
von  Atomgewichtsbestimmungen  kann,  wie  dies  z.  B.  bei  den  seltenen  Elementen 
vorgekommen  ist,  ziemlich  klein  sein  und  doch  kann  die  Unsicherheit  dieser 
Zahlen  in  ihre  Einheiten  fallen.  Denn  der  wahrscheinliche  Fehler  bezieht 
sich  nur  auf  Expefimentalzahlen ,  nicht  aber  auf  die  Homogenität  bezw. 
Heterogenität  des  Materiales. 
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Bei  Gelegenheit  des  Meetings  der  British  Association  in  Toronto, 
Ganada,  im  Jahre  1897  wurden  in  der  chemischen  Sektion  von 
Th.  W.  Biohabbs  und  vom  Verfasser  Resultate  neuer  Atomgewichts- 
bestimmungen mitgeteilt.  Die  anwesenden  Chemiker  —  und  es 
waren  Hunderte  zugegen  —  versuchten  die  mitgeteilten  Resultate 
mit  den  bisherigen  der  im  Hörsaale  hängenden  Atomgewichtstafel 
zu  vergleichen,  aber  man  sah  nur  verlegenes  Eopfscbütteln. 
Nach  dem  Vortrage  von  Eiohabbs  machte  ich  darauf  aufmerksam, 
dafs  eine  solche  Vergleichung  ein  eiües  Unternehmen  ist,  denn 
unsere  Zahlen  seien  auf  0  =  16  bezogen,  während  die  Tafel  die 
ganz  ungewohnten  auf  H  =»  1,  0  »  15.88  bezogenen  Zahlen  mit- 
halte. Auf  meine  Anfrage,  ob  die  unschätzbaren  und  klassischen 
Arbeiten  Mobley's  den  Zweck  hätten,  die  gebräuchlichen  auf  0=16 
bezogenen  Atomgewichte  abzuschaffen,  folgte  eine  Diskussion,  an 
der  sich  Autoritäten  ersten  Banges  wie  Clabke,  MonLEY,  Richabdb 
und  andere  beteiligten.  Es  wurde  das  Unpraktische  der  auf  H  =  1 
bezogenen  neuen  Atomgewichtsreihe  auf  das  Eklatanteste  dargethan 
und  die  Versammlung  sprach  sich  einstimmig  für  die  praktische 
Verwendung  der  auf  0  =  16  bezogenen  Atomgewichtsreihe  aus. 

Im  Momente  aber,  wo  f)ir  die  Zwecke  der  Wissenschaft,  sowie 
ihrer  praktischen  Anwendung  die  auf  0  =  16  bezogenen  Atomgewichte 
sich  einzubürgern  beginnen,  tritt  eine  Beihe  von  sehr  angesehenen 
Hochschullehrern  auf,  welche  in  dem  Hallenser  Zirkular  die  Wieder- 
einführung der  Wasserstoffeinheit  vorschlägt  und  wie  folgt  ver- 
teidigt: „Der  Unterricht  darf  keine  Schädigung  erleiden,  in  den 
lichtvollen  Aufbau  des  Volumgesetzes,  der  Wertigkeitslehre  soll 
kein  Schatten  von  Unklarheit  eindringen.  Die  Bücksicht  auf  das 
Verständnis  der  werdenden  Chemiker  wird  uns  daher  unter  allen 
Umständen  nötigen,  beim  Unterricht  und  in  unseren  Lehrbüchern 
an  den  DALTOi^'schen  Zahlen  festzuhalten.' <  (Unter  der  letzteren 
Bezeichnung  werden  aber  nicht  etwa  die  DALTON'schen  Original- 
zahlen H  =  1,  0  =  5.5,  N  =  4.2,  C  =  4.3,  P  =  7.2  verstanden,  son- 
dern die  neuen  auf  H  =  1  bezogenen  Atomgewichte.) 

Es  diängt  sich  unwillkürlich  die  Frage  auf:  Soll  sich  die 
Wissenschaft  nach  den  Bedürfnissen  des  Unterrichtes  richten 
oder  ist  es  Zweck  und  Bestimmung  des  Unterrichtes  dasjenige  zu 
lehren,  was  die  Wissenschaft  als  richtig  und  zweckmäüsig  an- 
erkannt hat? 

Wäre  zur  Zeit  des  Kampfes  zwischen  der  Verbrennungslehre 
Lavoisueb's  und  den  nicht  minder  geistreichen  Lehren  der  Phlogi- 

Z.  anoxg.  ehem.  X2i:VL  13 
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süker  ein  allgemeiner  chemischer  Unterricht  eingeführt  gewesen,  so 
könnte  man  sich  leicht  vorstellen,  dafs  es  nicht  an  Stimmen  gefehlt 
hätte,  welche  behaupteten,  dafs  unter  den  Prinzipien  der  neuen 
Lehre  der  Unterricht  leidet!  Aber  man  braucht  nicht  einmal  so 
weit  zurückzugehen.  Viele  der  lebenden  Chemiker  werden  sich  er- 
innern, dafs  zu  Beginn  der  sechziger  Jahre,  als  die  auf  die  Äqui- 
valentzahlen basierte  ,,dualistische<'  Anschauungsweise  der  „unitaren'S 
auf  unsere  Atomgewichte  basierten  Lehre  zu  weichen  begann,  die 
alte  Lehre  von  verschiedenen  Pädagogen  als  die  für  den  Unter- 
richt zweckmäfsigere  noch  jahrelang  beibehalten  wurde,  ja  sogar 
dafs  es  Hochschulen  gab,  auf  denen  die  anorganische  Chemie 
„dualistisches  die  organische  dagegen  „unitar^^  vorgetragen  wurde! 
Und  auch  heute  finden  sich  Stimmen,  welche  damit  unzufrieden  zu 
sein  scheinen,  dafs  durch  die  Einverleibung  der  Lehren  der  in 
rascher  und  mächtiger  Entwickelung  sich  befindenden  physikalischen 
Chemie,  statt  der  festgetretenen  Pfade  unserer  Wissenschaft,  beim 
Unterricht  teilweise  neue  Bahnen  betreten  werden  müssen.  Und  das 
sind  wahre  Revolutionen  im  Vergleich  zu  dem,  um  was  es  sich  hier 
handelt,  d.  i.  zu  den  scheinbaren  Schwierigkeiten  des  Unterrichtes  auf 
Grundlage  der  auf  0  =  16  bezogenen  Atomgewichte! 

Es  ist  mir  und  sicher  einer  grofsen  Anzahl  von  Chemikern  ganz 
unbegreiflich,  warum  der  Unterricht  eine  Schädigung  erleiden  sollte, 
wenn  bei  demselben  eine  Reihe  von  Eonstanten  der  Natur  zur  Grund- 
lage genommen  wird,  welche  von  einer  gewaltigen  Mehrzahl  von 
Theoretikern  und  Praktikern  benutzt  wird  und  welche  diese  Hehr- 
zahl aus  sehr  gewichtigen  Gründen  nicht  anheben  wird  und 
kann! 

Sicherlich  steht  es  jedem  HochschuUehrer  frei,  seine  fort- 
geschrittenen Hörer  daraufaufmerksam  zu  machen,  dafs  neben  der 
in  der  wissenschaftlichen  Praxis  benutzten,  auf  0  »  16  bezogenen 
Atomgewichtsreihe  noch  eine  andere  theoretisch  interessante  Reihe 
von  Atomgewichtszahlen  existiert,  welche  auf  die  Wasserstoffeinheit 
bezogen  ist,  so  dafs  sich  Zahlen  wie  0  =  15.879  u.  s.  w.  ergeben. 
Es  enthält  ja  das  klassische  Werk  von  Clabke^  und  seine  alljähr- 
lichen „Reports'^  beide  Atomgewichtsreihen  und  auch  Riohasds,  ein 
eifriger  Anhänger  von  0=16,  drückt  seine  Atomgewichtsbestim- 
mungen gleichzeitig  in  beiden  Systemen  aus.  Der  Verfasser  macht 
ebenfalls  in  seinen  speziellen  Vorlesungen  über  Atomgewichts- 
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bestimmungen  auf  die  beiden  Reihen  und  ihren  Unterschied,  auf  die 
Geschichte  des  Kampfes  zwischen  H  =:  1  und  0  »  16,  sowie  auf 
eine  Beihe  feinerer  Details  aufmerksam.  Es  mufs  aber  ftLr  einen 
grofsen  Fehler  gehalten  und  erklärt  werden,  den  Unterricht  aus- 
schliefslich  auf  Grundlage  der  neuen  Atomgewichtsreihe  H  »  1, 
0  =  15.88  zu  erteilen  und  dieselbe  den  für  Anfänger  geschrie- 
benen Lehrbüchern  zu  Grunde  zu  legen,  denn  dann  wird  un- 
fehlbar das  erreicht,  was  das  Hallenser  Zirkular  befürchtet:  „Es 
wird  Zwiespalt  und  Verwirrung  die  notwendige  Folge  sein, 
statt  der  yon  uns  allen  erstrebten  Einigkeit". 

Weiter  heifst  es  im  Hallenser  Zirkular: 

„In    den    lichtToUen   Aufbau    des   Volumgesetzes    soll 
kein  Schatten  von  Unklarheit  eindringen." 

Nach  dem  AvoGADBO-GEBHABDT'schen  Gesetze  enthalten  gleiche 
Volumina  von  Gasen  und  Dämpfen  bei  gleichem  Druck  und  gleicher 
Temperatur  die  gleiche  Anzahl  von  Molekeln.  Dieses  Gesetz  ist 
aber  nur  ein  Ideal,  ein  Postulat,  und  ist  bekanntlich  nicht  absolut 
richtig.  Beim  elementaren  Unterricht  in  einer  so  schwierigen  und 
komplizierten  Wissenschaft,  wie  die  Chemie,  wird  jeder  vernünftige 
Lehrer  ein  Eompromifs  machen  müssen  zwischen  dem,  was  man 
überhaupt  heute  über  diesen  Gegenstand  weifs,  und  zwischen  dem, 
was  dem  Fassungsvermögen  der  Anfänger  zugänglich  ist.  Man  wird 
ihnen  nicht  in  den  ersten  Vorlesungen  erklären,  dafs  kein  einziges 
Gas  (noch  weniger  ein  Dampf)  im  gleichen  Volum  die  gleiche  An- 
zahl Molekeln  enthält  wie  irgend  ein  anderes,  dafs  das  Gesetz  nur 
dann  richtig  ist,  wenn  wir  den  ungleichen  Einflufs  der  Temperatur 
und  des  Druckes  auf  die  verschiedenen  Gase  eliminieren,  dafs  es 
also  nur  beim  Druck  »  0  und  beim  absoluten  Nullpunkt  gilt,  dafs 
deshalb  auch  z.  B.  bei  0^  und  760  mm  Druck  die  Dichten  der  Gase 
den  aus  stöchiometrischen  Bestimmungen  sich  ergebenden  Molekular- 
gewichten nicht  proportional  sind  und  dafs  speziell  die  Volum- 
gewichte zweiatomiger  Gase  nicht  den  Atomgewichten  proportional 
sind.  Zur  Zeit  der  Herrschaft  des  unrichtigen  Verhältnisses 
H:  O  =  1 :  15.96  hat  man  (siehe  z.  B.  Eoscob-Sohorlemmer's  kurzes 
Lehrbuch  der  Chemie,  IV.  Aufl.,  S.  434)  auf  die  schönste  Über- 
einstimmung zwischen  den  Volumgewichten  (V)  und  den  Atom- 
gewichten von  Stas  (A)  hingewiesen  und  führte  als  eklatante  Bei- 
spiele dieser  Übereinstimmung  die  folgenden  Daten  an:  H:V=1, 
A  =  1;  O:  V  «  16.96,  A  =  15.96;  N:V  =  14.01,  A  =  14.02  u.s.w. 
Heute  wissen  wir,  dafs  diese  Übereinstimmung  nur   zufällig,  also 
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scheinbar  ist,  da  die  Zahlen  einfieich  anrichtig  sind,  die  alte,  anf  die 
unrichtige  „Dichte"  0.06926  (Luft  «  1)  sich  beziehende  Wasserstoff- 
einheit nicht  ausgenommen.  Man  wufste  damals  nicht,  dafis  eva- 
kuierte G^lasballons  unter  dem  Dinicke  der  Luft  zusammenschrumpfen 
und  deshalb  beim  Wägen  weniger  Luft  verdrängen  als  Geftfse, 
welche  Gase  unter  gewöhnlichem  Druck  enthalten,  ferner  wufste  man 
nicht,  dafs  man  den  Wasserstoff  weder  durch  Chlorcalcium,  noch 
durch  Schwefelsäure  trocknen  darf,  da  er  im  ersten  Falle  Wasser- 
dampf, im  zweiten  Falle  Schwefeldioxyd  enthält.  Man  wufste  nicht, 
dafs  es  ungemein  schwer  sei,  reinen  Wasserstoff  darzustellen,  un- 
möglich aber  reinen  Stickstoff  (dies  ist  selbst  Bayleigh  und  Ramsat 
nicht  gelungen),  und  dafs  der  Stickstoff  aus  atmosphärischer  Luft, 
aus  einem  Gemisch  von  mindestens  sechs  Gasen  bestehe.  Man 
wufste  nicht,  dafs  die  Zusammensetzung  der  Luft  innerhalb  enger 
Grenzen  variiert,  weshalb  man  die  Dichte  der  Gase  heute  nicht 
mehr  auf  Luft  »  1  bezieht,  sondern  unter  Dichte  eines  Gases  jetzt 
das  Gewicht  eines  Liters  Gas  bei  0^,  760  mm  und  auf  45^  geogr. 
Breite  und  Meeresniveau  versteht.  Von  allen  Gasen  wurde  am  ge- 
nauesten die  Dichte  des  Wasserstoffs  und  des  Sauerstoffs  bestimmt 
und  das  Verhältnis  ihrer  Dichten  ist  H :  0  =  0.089873 : 1 .42900 
=  1:15.900,  während  die  Atomgewichte  in  dem  Verhältnis  H:0 
=  1 :  15.879  zu  einander  stehen,  also  das  Volumgewicht  des  Sauer- 
stoffs ist  seinem  Atomgewicht  nicht  genau  proportional!  Es  ist 
demnach  unzulässig,  das  Volumgewicht  des  Sauerstoffs  (bei  H  »  1} 
zu  0  ==  15.88  anzugeben,  denn  kein  mathematisch  denkender  Mensch 
kann  doch  die  wahre  Zahl  15.900  zu  15.88  abrunden! 

Das  GAY-LüssAc'sche  Gesetz:  „Die  Volumina  der  mit  einander 
reagierenden  Gase  stehen  zu  einander  in  einfachen,  durch  ganze 
Zahlen  ausdrückbaren  Verhältnissen^^  ist  ebenfalls  nur  annähernd 
richtig,  denn  es  existiert  kein  einziger  Fall,  wo  dasselbe  genau 
gelten  würde.  In  keinem  Falle  wurde  aber  das  Volumverhältnis 
der  reagierenden  Gase  so  genau  untersucht  wie  beim  Wasserstoff 
und  Sauerstoff,  und  hier  ergab  sich,  dafs  sich  aus  dem  schon  oben 
erwähnten  Grunde  2.00245  Volumina  Wasserstoff  mit  einem  Volum 
Sauerstoff  zu  Wasser  verbinden.  Es  wäre  sicher  kein  pädagogischer 
Vorteil,  wenn  man  Anfängern  bei  der  Erklärung  der  Volumgesetze 
solche  wissenschaftliche  Feinheiten  mitteilen  wollte,  denn  es  würde 
dieselben  nur  irre  ftihren. 

Also   auch   die  Anhänger   der  Wasserstoffeinheit  können  sich 
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nicht  darauf  berufen,  dafs  beim  Wasserstoff  die  Gewichtseinheit 
mit  der  Volumeinheit  zusammenfällt. 

Wenn  dies  aber  nicht  genau  der  Fall  ist,  dann  ist  es  ziem- 
lich gleichgültig,  ob  die  bei  der  ersten  Erklärung  der  beiden  Vo- 
lumgesetze benutzte  Vereinfachung  yon  dem,  was  wir  jetzt  als 
Wahrheit  betrachten,  um  ein  kleines  mehr  oder  weniger  abweicht. 
In  dem  ersten  Stadium  des  Hochschulunterrichtes  wird  es  am 
zweckmäfsigsten  sein  —  schon  mit  Rücksicht  auf  das  Gedächtnis 
und  das  Fassungsvermögen  der  Anfänger  —  sich  bei  der  Erklärung 
der  beiden  Volumgesetze  der  abgerundeten  Zahlen  wie  H  =»  1, 
0  =  16,  C=12,  N  =  14,  Cl  =  35.5  zu  bedienen  und  darauf  hin- 
zuweisen, dafs  in  der  gleichen  Volumeinheit  von  11.2  Litern  die 
betreffende  Zahl  in  Grammen  enthalten  ist  Erst  später  wird  man 
sagen  können,  dafs  von  allen  diesen  Gasen  der  Sauerstoff  verhält- 
nismäfsig  am  leichtesten  rein  darstellbar  ist  und  deshalb  nicht  nur 
f&r  Atomgewichte,  sondern  auch  für  Gase  als  Grundlage  genommen 
"wird  und  dafs  die  Volumgewichte  der  anderen  Gase  auf  die  16  g 
wiegende  Volumeinheit  Sauerstoff,  die  theoretischen  Molekular- 
gewichte aber  auf  0,  ^  32  bezogen  werden,  und  dafs  hierbei  die 
Volumeinheit  Wasserstoff  nicht  genau  H  =  1  g,  sondern  ungefähr 
1.008  g  wiegt  (oder  genau  1.00638  g,  was  der  stöchiometrisch  er- 
mittelten Zahl  H  s=  1.00762  sehr  nahe  kommt,  aber  doch  mit  der- 
selben nicht  identisch  ist). 

„In  den  lichtvollen  Aufbau  der  Wertigkeitslehre  soll 
kein  Schatten  von  Unklarheit  eindringen.'^ 

Seit  mehr  als  25  Jahren  hat  der  Verfasser  die  Wertigkeits- 
lehre mit  dem  lebhaftesten  Interesse  verfolgt  und  zu  einer  Zeit,  wo 
das  periodische  System  noch  nicht  allgemein  als  Grundlage  des 
chemischen  Unterrichtes  angewendet  wurde,  die  BeziehuDgen  zwischen 
der  Wertigkeit  der  Elemente  und  ihrer  Stellung  im  periodischen 
System  einer  konsequenten  Analyse  unterzogen.^  Aber  in  Bezug 
auf  die  vorliegende  These  des  Hallenser  Zirkulars  kann  er  nur  aus- 
rufen: „Das  ist  zu  viel  verlangt!" 

Wenn  wir  die  Geschichte  der  Wertigkeitslehre  und  ihrer  Ent- 
wickelung  aus  der  Theorie  der  Typen  verfolgen,  so  kommen  wir  zu 
dem  merkwürdigen  Resultat,  dafs  die  Wertigkeitslehre  nur  im  ersten 


*  Brauner,  Monatsh.  Cßiem.  3  (1882),  1—60.  In  dieser  Abhandlung 
wurde  n.  a.  gezeigt,  dafs  das  Aluminium  nicht  vier  wertig,  soudcrn  dreiwertig 
ist,  und  dafs  sein  Chlorid  die  Molekel  AlCl,  besitzen  mufs,  was  auch  später 
bestfttigt  wurde. 
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Stadium  ihrer  Entwickelung  konsequent  war,  d.  h.  zu  einer  Zeit 
als  sie  unserer  heutigen  Ansicht  nach  unrichtig  war.  Das  war 
die  Lehre  Eekül^'s  und  seiner  Schule,  welche  die  Elemente  H,  E, 
Gl  u.  s.  w.  in  allen  Verbindungen  als  einwertig,  0,  S  u.  s.  w.  als 
zweiwertig,  N,  P  u.  s.  w.  als  dreiwertig,  und  C,  Si  als  vierwertig 
betrachtete  und  keine  höhere  Valenz  als  vier  annahm,  also  die 
Lehi*e  von  der  konstanten  Valenz.  Wie  bequem  war  diese  Lehre 
für  den  chemischen  Unterricht!  Man  möchte  kaum  glauben,  dafs 
aus  diesem  Grunde  diese  falsche  Lehre  noch  heute  in  einigen  in 
österreichischen  Mittelschulen  benutzten  und  offiziell  gebilligten 
Lehrbüchern  spukt!  E^  hat  seinen  guten  Qrund  gehabt,  dafs  Eekul^ 
und  seine  Schule  an  dieser  Lehre  so  unerschütterlich  festhielt,  als 
sie  der  Lehre  von  der  wechselnden  Valenz  zu  weichen  begann. 

Die  Ansichten  Bdtlebow's  und  EniiSNMEYEB's  über  die  Hexa- 
valenz  des  Schwefels  gaben  der  typischen  Valenzlehre  den  ersten 
Schlag  und  als  die  in  der  alten  (Aquivalent-)Schreibweise  aus- 
gedrückten Ansichten  FfiANKiiAND's  und  Eolbe's  richtig  interpretiert 
wurden,  war  die  Lehre  von  der  konstanten  Valenz  nicht  mehr 
zu  retten. 

Heute  wissen  wir,  dafs  Blomstbai^d  1869  Recht  hatte,  als  er 
die  Valenz  nur  für  einen  Ausdruck  des  Gesetzes  der  multiplen  Pro- 
Portionen  betrachtete,  wobei,  wie  wir  jetzt  wissen,  jede  Gruppe  des 
periodischen  Systems  und  jedes  Element  innerhalb  derselben  qeine 
Individualität  zur  Geltung  bringt.  Als  eine  Grundeigenschaft 
der  Atome  der  Elemente  betrachten  wir  aber  die  Valenz  längst 
nicht  mehr,  und  von  dem  Prinzip  der  konstanten  Valenz  ist  nur 
so  viel  erhalten  geblieben,  dafs  die  Nummer  der  vertikalen  Gruppe 
des  periodischen  Systems  die  Maximalvalenz  der  in  derselben  ent- 
haltenen Elemente  andeutet. 

Jedermann  ist  es  bekannt,  dafs  die  Wertigkeitslehre  in  der 
organischen  Chemie  vorzügliche  Dienste  leistet,  aber  der  Wunsch, 
die  Valenzlehre  in  der  anorganischen  Chemie  ohne  einen  „Schatten 
von  Unklarheit^'  zum  Ausdruck  zu  bringen,  bleibt  von  Tag  zu 
Tag  weniger  erfüllbar,  und  das  Zurückgehen  zur  Wasserstoffeinheit 
vermag  die  Wertigkeitsiehre  von  den  sogar  sehr  starken  Schatten 
der  Unklarheit  nicht  zu  befreien. 

Kann  einer  der  Herren,  welche  an  die  Valenzlehre  das  obige 
Postulat  gestellt  haben,  auf  Grund  der  Wertigkeitslehre  genau  sagen: 
welche  Constitution  das  sauere  Kaliumacetat  besitzt,  oh  der  Sauer- 
stoff im  Wasserstoffsuperoxyd  ein-,  zwei-,  drei-  oder  vierwertig  ist, 
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wievielwertig  der  Schwefel  in  den  schwefligsauren  Salzen  ist,  welche 
Valenz  die  betre£fenden  EHemente  in  den  Polyhalogenyerbindungen 
oder  den  Polysulfiden  der  Metalle  der  ersten  und  zweiten  Gruppe 
besitzen?  LäTst  sich  aufgrund  der  heutigen  Valenzlehre  eine  ganz 
klare  Vorstellung  über  die  Constitution  der  zahlreichen  ^^complexen*' 
Verbindungen  (z.  B.  der  Metallammoniake  und  der  Halogendoppel- 
verbindungen) gewinnen?  Es  sei  mir  erspart  noch  andere  zahlreiche 
schwache  Punkte  unserer  heutigen  Valenzlehre  hervorzuheben  und 
erlaubt  nur  darauf  hinzuweisen,  dafs  z.  B.  Mendelejeff,  der  sicher 
hervorragende  Verdienste  um  das  Brauchbare  unserer  heutigen 
Valenzlehre  besitzt,  in  seinen  unvergleichlichen  ,.6rundlagen^^  von 
dieser  Lehre  nicht  allzuviel  und  von  der  Strukturlehre  gar  keinen 
Gebrauch  macht. 

Wenn  aber  das  Hallenser  Zirkular  etwa  meint,  dafs  der  Wasser- 
stoff nur  dann  als  Einheit  oder  Mafs  der  Valenz  brauchbar  ist, 
wenn  wir  die  Wasserstoffeinheit  als  Mafs  der  Atomgewichte 
beibehalten,  so  glaube  ich  im  Einverständnis  mit  einer  grofsen 
Anzahl  von  Fachgenosseu  erklären  zu  dürfen,  dafs  diese  beiden 
Einheiten  nicht  notwendigerweise  mit  einander  zusammenhängen ;  die 
Valenz  als  eine  periodische  Funktion  der  Atomgewichte  ist  durchaus 
nicht  von  den  Deci malstellen  der  sie  ausdrückenden  Zahlen  abhängig 
und  die  Thatsache,  dafs  der  Kohlenstoff  im  Methan  eine  viermal  so 
grofse  Valenz  als  der  Wasserstoff  hat,  kommt  ebensogut  zum 
Ausdrack  wenn  man  die  Atomgewichte  0  =  100,  H  =  6.297  und 
C  =  75  annehmen  würde. 

Dafs  sich  endlich  auch  die  wissenschaftlichen  Grundlagen  der 
volumetrischen  Analyse  unter  Benutzung  der  heute  gebräuchlichen, 
auf  die  Basis  0  =  16  bezogenen  Atomgewichte  erklären  lassen, 
brauche  ich  wohl  kaum  hervorzuheben. 

Ich  habe  im  Vorhergehenden  öfters  den  Ausdruck  „DALTON'sche 
Einheit'^  benutzt,  wobei  ich  mich  der  Anführungszeichen  bediente. 
Es  ist  aber  für  jeden  mathematisch  denkenden  Chemiker  klar  er- 
sichtlich, dafs  die  jetzige  Wasserstoffeinheit  mit  der  Daltok' sehen 
Wasserstoffeinheit  nicht  identisch  ist,  denn  Dalton  bestimmte 
das  Verhältnis,  in  welchem  sich  der  Wasserstoff  mit  dem  Sauerstoff 
zu  Wasser  verbindet,  zu  1 : 5.5,  und  da  dieses  Verhältnis  von  dem 
als  richtig  anerkannten  und  zwischen  1 :  7.9345  und  1 :  7.9395  liegenden 
um  ein  Bedeutendes  abweicht,  so  müssen  beide  Grundzahlen  mit 
bedeutenden  Fehlern  behaftet  sein,  d.  h.  sowohl  die  Wasserstoff- 
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einheit,  mit  welcher  die  Atomgewichte  gemessen  wurden,  als  auch 
die  damit  gemessene  Zahl  5.5  für  den  Sauerstoff. 

Aber  auch  die  „Wasserstoflfeinheiten"  der  stöchiometrischen 
Verhältnisse  H:0  =  l:16,  H:0  =  1:15.96  und  H:0  =  1:15.88 
und  der  damit  zusammenhängenden  drei  Atomgewichtsreihen  sind 
nicht  identisch.  Denn  z.  B.  zur  Zeit  der  Gültigkeit  des  Ver- 
hältnisses H:0  =  1:15.96  stützte  sich  dasselbe  auf  die  Resultate 
der  nicht  ganz  richtig  ausgeführten  Was^ersynthese  von  Dumas, 
andererseits  auf  die  nicht  ganz  richtig  korrigierten  und  interpretierten 
Data  Bbgnaült's  über  das  Verhältnis  der  Dichte  des  Wasserstoffs 
zu  derjenigen  des  Sauerstoffs.  Beim  näheren  Studium  der  Data 
ReonaüIjt's  im  Lichte  unserer  heutigen  Kenntnisse  finden  wir,  dafs 
von  den  beiden  ehemaligen  Grundzahlen  H  »  1  und  0  =  15.96  die 
Wasserstoffeinheit  mit  einem  viel  gröfseren  Fehler  be- 
haftet ist  als  die  Sauerstoffzahl.  Denn  als  der  Betrag  der 
„EATLEiOH-Eorrektion''  von  Cbafts  mit  dem  B£GNAULT'schen  Ballon 
ermittelt  wurde,  änderte  sich  die  „Dichte"  des  Sauerstoffis  von 
1.10563  auf  1.10562,  also  nur  um  V^oßes  d-  ^-  ^^  0.0009  7^  des 
ganzen  Wertes,  während  die  Dichte  des  Wasserstoffs  von  0.069263 
auf  0.06949  stieg,  also  sich  um  "Vegaes»  ^'  h-  um  0.3277  7^  des 
ganzen  Wertes  änderte.  Das  Verhältnis  beider  Fehler  zu  einander 
ist  fO:fH  =s  1:362.4.  Um  diesen  Betrag  hat  sich  die  Mafseinheit  H 
im  Verhältnis  zu  der  damit  gemessenen  Gröfse  0  geändert  I 

Zur  Zeit  der  Gültigkeit  des  DuMAS-RsGNAULT'schen  Verhältnisses 
H:0=:  1:15.96  wurde  aus  den  SxAs'schen  Arbeiten  die  Zahl 
Ag  »  107.66  abgeleitet.  Heute  sollte  sich  dieselbe  zu  Ag  =  107.108 
ändern,  ohne  dafs  irgend  welche  genauere  Experimente  als  diejenigen 
von  Stas  über  das  Atomgewicht  des  Silbers  gemacht  worden  wären. 
Ist  es  nicht  ein  hinreichender  Beweis,  dafs  die  „Wasserstoffeinheit^^, 
mit  welcher  man  die  übrigen  Atomgewichte  indirekt  zu  messen 
trachtet,  eine  andere  geworden  ist,  und  zwar  eine  gröfsere,  da 
sie  in  die  Con staute  weniger  oftmals  hineingeht?  Welchen  Wert 
kann  eine  GrundmaCseinheit  haben,  deren  Gröfse  sich  von  Fall  zu 
Fall  ändert  und  erst  aus  den  mit  Hilfe  derselben  zu  wessenden 
Eonstanten  ermittelt  wird? 

Dies  ist  eine  Folge  des  grofsen  Fehlers,  welche  die  Anhänger 
der  „Wasserstoffeinheit"  begehen,  indem  sie  den  ganzen  Fehler 
des  Atomgewichtes  des  Wasserstoffs  auf  den  Sauerstoff 
und  auf  alle  übrigen  Elemente  werfen. 

Wer   möchte  bei   solchem  Sachverhalt  leugnen,   dafs  wir  viel 
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logischer  vorgehen,  wenn  wir  die  einst  als  richtig  angesehene,  heute 
zwar  willkürliche  aber  dafür  unveränderliche  Zahl  0  =  16.000 . . . 
als  fixe  Basis  annehmen  und  den  Fehler  des  Atomgewichtes  des 
Wasserstoffs  auf  dem  Wasserstoff  belassen,  zu  welchem  er 
einzig  gehört,  so  dafs  dessen  Atomgewicht  von  H  =  1  zunächst  auf 
H  =3  1.0025  gewachsen  ist,  bis  es  infolge  genauerer  Erkenntnis 
heute  H  =  1.00762  geworden  ist,  aber  eventuell  noch  auf  H  =»  1.00826 
wachsen  kann,  alle  übrigen  Atomgewichte  von  dem  Fehler  des 
Wasserstoffs  aber  unberührt  bleiben? 

Wer  so  vollständig  von  der  prinzipiellen  wissenschaftlichen 
Korrektheit,  Richtigkeit  und  Zweckmäfsigkeit  der  Zahl 
Os»  16  als  unveränderlichen  Basis  der  Atomgewichte  überzeugt 
ist,  wie  die  Majorität  der  internationalen  Atomgewichtskommission, 
sowie  die  zahlreichen  Anhänger  derselben,  der  wird  sich  durch 
keine  vermeintlichen  pädagogischen  Qründe  bewegen  lassen, 
von  derselben  abzukommen,  wenn  eine  zwar  angesehene  aber  doch 
relativ  kleine  Minorität  von  den  versohiedenen  Wasserstoff- 
einheiten  heute  die  gröfste  derselben  als  Mafseinheit  der 
Atomgewichte  verteidigt. 

Jeder  moderne  Hochschullehrer  ist  selbstverständlich  berech- 
tigt, die  werdenden  Chemiker  in  dem  entsprechenden  Stadium  des 
chemischen  Unterrichtes  auf  beide,  ja  sogar  noch  auf  andere,  historisch 
interessante  Atomgewichtsreihen  aufmerksam  zu  machen,  aber  da- 
mit in  Lehrbüchern  und  in  der  wissenschaftlichen  Praxis  kein  Zwie- 
spalt und  keine  Verwirrung  entstehe,  ist  es  sehr  erwünscht,  dafs 
die  Minorität  zu  den  wissenschaftlich  begründeten,  auf  die  einzige 
unveränderliche  Basis  0  =  16  bezogenen  Atomgewichten  zurück- 
kehre. 

Zum  Schlüsse  sei  es  mir  erlaubt,  nachdem  die  hauptsächlichsten 
Einwendungen^  gegen  die  allgemeine  Annehmbarkeit  der  Basis 
0  =  16  gewissenhaft  erwogen  und,  wie  ich  glaube,  wider- 
legt wurden,  die  wichtigsten  Punkte  dieser  Abhandlung  zu  re- 
kapitulieren. 


^  Ich  kann  nicht  begreifen,  welchen  vorteilhaften  Einflufs  auf  die  klassischen 
Arbeiten  Emil  Fisches's  über  die  „Znckersynthese"  (auch  ein  Argument  gegen 
0«>16!)  es  gehabt  haben  soll,  dafs  man  zur  Zeit  der  Ausführung  derselben  die 
unrichtige  Wasserstoffeinheit  als  richtig  annahm,  bin  aber  überzeugt,  dafs  der 
genannte  geniale  Forscher  durch  die  gleichzeitige  Annahme  der  ebenfalls  un- 
richtigen „Nichteinheit"  0  »  15.96  in  der  Lösung  seiner  Aufgabe  nicht  ge- 
hindert wurde. 
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1.  E^  giebt  keine  rein  wissenschaftlichen,  sowie  praktisch 
wissenschaftlichen  6rUnde,  welche  die  Majorität  der  Chemiker  ver- 
anlassen könnten,  das  jetzt  fast  allgemein  gebräuchliche,  auf  die 
Basis  0  =s  16  bezogene  System  der  Atomgewichte  aufzugeben  und 
dafür  die  neuen,  ganz  ungewohnten,  auf  H=  1,  0=  15.88  be- 
zogenen Atomgewichte  anzunehmen. 

2.  Das  auch  in  der  Chemie  geltende  Prinzip  der  messenden 
Wissenschaften:  von  zwei  parallelen  Zahlenreihen  von  Eonstanten 
diejenige  zu  verwenden,  welche  von  einem  durch  die  ganze  Reihe 
gehenden  und  mit  der  absoluten  Gröfse  der  Zahlen  wachsenden 
Fehler  (Unsicherheit)  frei  ist,  gebietet  uns  sogar,  der  auf  der  un- 
veränderlichen Basis  0  =s  16  bezogenen  .Atomgewichtsreihe  un- 
bedingt den  Vorzug  zu  geben. 

3.  Abgesehen  davon,  dafs  bei  der  Erwägung  wissenschaft- 
licher Fragen  auch  nur  wissenschaftliche  und  nicht  päda- 
gogische Momente  entscheidend  sind,  giebt  es  keine  päda- 
gogischen Momente,  welche  uns  bewegen  könnten,  den  oben 
dargelegten  Standpunkt  zu  verlassen  und  sowohl  in  die  Praxis  des 
Unterrichtes,  als  auch  in  die  Praxis  der  Wissenschaft  die  neuen 
auf  H  =  1,  0  ==  15.88  bezogenen  Atomgewichtszahlen  einzuführen. 

Denn  unter  Beibehaltung  des  wissenschaftlich  bewährten 
Systems  0  =  16: 

a)  Erleidet  der  chemische  Unterricht  keine  Schädigung. 

b)  Die  Volumgesetze  lassen  sich  ganz  lichtvoll  aufbauen,  wenn 
man  den  Sauerstoff  als  Basis  annimmt,  während  beim  Ausgehen  von 
dem  Wasserstoffeinheitssysteme  die  gerühmte  Übereinstimmung  ge- 
wisser Grundzahlen  nicht  besteht.  Bei  beiden  Systemen  giebt 
es  eine  Reihe  von  wissenschaftlichen  „Feinheiten",  deren  Behand- 
lung in  der  ersten  Stufe  des  Hochschuiunterrichtes  die  werdenden 
Chemiker  nur  irreführen  würde,  und  man  mufs  sich  deshalb  nur 
mit  einer  Annäherung  an  die  Wahrheit  begnügen. 

c)  Auf  die  Erklärung  der  Wertigkeitslehre  ist  es  von  keinem 
Einäufs,  ob  man  sich  dabei  der  einen  oder  der  anderen  oder  der 
abgerundeten  Atomgewichtsreihe  bedient. 

Prag,  am  22.  November  1900. 

Bei  der  Redaktion  eiDgegangen  am  24.  November  1900. 
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Anorganische  Chemie. 

Über  die  KrystalliBation  des  Goldes,  von  A.  Ditte.  (Campt,  rend, 
181,  143—149.) 

Über  Blei-  nnd  Cadmiumferrooyanide,  von  E.  H.  Milles  u.  H.  Fishbb. 
(Jbwm.  Amer,  Ghem.  Soc,  22,  537—543.) 

Über  einige  isomere  Halogenverbindungen  des  Thallinms  nnd  die 
Konstitntion  der  Doppelsalze,  von  Allerton  S.  Coshman.  (Am&r. 
Ghem,  Jaurn.  24,  222—242.) 

Der  Verfasser  hat  auf  eine  SiispeDsion  von  Thallinmbromtir  in 
heifsem  Wasser  eine  verdünnte  Lösung  von  Thalliumchlorid  einwirken 
lassen  und  dadurch  ein  orangefarbenes  Salz  erhalten,  das  er  als  Te(Gl)3. 
3TlBr  anspricht.  Umgekehrt  lieferte  ihm  die  Behandlung  von  Thallium- 
chlorür  mit  Thalliumbromid  ein  dunkelblutrotes  Salz,  das  als  TlBrg.STlGl 
angesprochen  wird.  Die  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  findet  der 
Verfasser  teils  im  Widerspruch,  teils  im  Einklänge  mit  der  WEBNEB'schen 
Theorie.  —  Da  sich  die  beschriebenen  Salze  doch  aus  wässeriger  Lösung 
abscheiden,  so  ist  schwer  zu  verstehen,  wie  sich  diese  Salze  auf  dem  an- 
gegebenen Wege  bilden  können.  Der  Referent  ist  geneigt,  die  Produkte 
als  etwas  ganz  anderes  aufzufassen.  F.  W,  Küster, 

Ursache  des  Gewichtsverlustes  von  Handelsplatin  beim  Erhitzen  unter 
gewissen  Bedingungen,  von  Robebt  W.  Hall.  (Joum,  Amer.  Ghem. 
Soc.  22,  494—501.) 

Als  Platin  in  verschiedenen  Atmosphären  erhitzt  wurde,  zeigte  sich 
nur  in  den  oxydierend  wirkenden  ein  Gewichtsverlust.  Da  sich  in  diesem 
Falle  hinter  dem  Platin  im  kalten  Ende  der  verwendeten  Röhren  ein 
Platinsublimat  ansetzte,  so  scheint  es  sich  um  die  Bildung  flüchtiger 
Oxyde  zu  handeln,  die  in  niederer  Temperatur  wieder  zerfielen. 

R   W.  Küster. 

Bemerkung  zu  der  Abhandlung  über  Flatinverbindnngen  mit  Hydr- 
oxylamin,  von  Rudolf  Uhlsnuuth.     {Lieb.  Ann.  312,  235 — 236.) 
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trber  das  Platmtetrabromid,  von  A.  Miolati  und  J.  Bbllugci.     (ÄtH 

R  Accad.  dei  lAneei  Borna  [5]  9,  II,  140—146.) 
Über   die   PentaohlorplatinBäure,   von  A.   Miolati   und   J.  Bbllugci. 

{ÄtH  Ä  Accad.  dei  Lincei  Roma  [5]  9,  II,  51—57  n.  97—102.) 
Beitrag  zum  Studium  des  RutheniumB  und  seiner  Verbindungen,  von 

ü.  Antony  und  A.  Lugghbsl     (Oazz.  chim,  SO,  EL,  71 — 76.) 
Über   das   Verhalten   des   Rhodiums   in  Edelmetalllegierungen,  von 

Heinbich  Rösblbb.     (CÄ6W.  Ztg.  24,  783—736.) 
Über  die  beiden  Borsiliciumverbindungen  SiB,  und  SiB^,  von  Henby 

MoisBAN    und   Alfeed   Stock.     {Ber.    deutsch,    ehem.   Qea.  33,  2125 

bis  2131.) 
Bemerkungen   über   Aluminiumhydrozyd,    von  E.  T.  Allen.     {Chmi. 

News  82,  75—76.) 
Über   einige   Spektren   von   seltenen    Erden,    von    Eüo.    DsMAsgAT. 

{Gompt.  rend,  181,  387  —  389.) 
Über  das  Gadolinium,  von  Euo.  Dbmabqat.     (Gompt.  rend.   131,  348 

bis  345.) 
Zusammensetzung  und  Bestimmung  von  Ceroxalat,  von  Fbedebik  P. 

PowEB  und  Fbank  Shedden.    [Joum.  Soc,  Chem.  Ind.  19,  636 — 642.) 
Über   die  Doppelnitrate   des   vierwertigen  Cers   und   des    Thoriums, 

von  RicHABD  Job.  Meteb  und  Bighabd  Jagobt.    {Ber.  deutsch,  chem. 

Oes.  38,  2135—2140.) 
Untersuchung    des   käuflichen   Thoriumnitrats    und   der   Auer'schen 

Glühkörper,  von  W.  Muthhann  und  E.  Baue.     (Ber.  deutsch,  ehem. 

Oes.  83,  2028—2031.) 

Chemische  Konstitution  des  Stahles;  EinfluTs  des  H&rtens  auf  den 
Verbindungszustand  der  Elemente  aufser  Kohlenstoff,  von  Gabkot 
und  GoüTAL.     {Compt.  rend.  181,  92—96.) 

Die  Bindungsart  des  Schwefels  und  Phosphors  wird  durch  das  Härten 
nicht  beeinflufst,  wohl  aber  die  des  Arsenes,  dessen  Verbindung  Fe^As 
beim  langsamen  Abkühlen  zerüLllt.  F.   W.  Küster. 

Eisen  und  Stahl  vom  Standpunkte  der  Phasenlehre,  von  H.  W.  Bak- 
Huis  Roozeboom.     [Zeitschr.  phys.  Chem.  34,  436 — 487.) 

Wenn  Schmekflüsse  von  Eisen  mit  hohem  Eohlenstoffgehalt  langsam 
abgekühlt  werden,  so  scheidet  sich  bis  herab  zu  1130^  Kohlenstoff  als 
Graphit  ab.  1130^  ist  ein  eutektischer  Punkt,  bei  welchem  bei  weiterer 
Wanneentziehung  ein  eutektisches  Gemisch  von  Graphit  und 
Martensit  krystallisiert.  Dieses  enthält  in  Summa  4.3**/^  Kohlenstoff. 
Der  Martensit  ist  eine  oberhalb  890^  stabile  feste  Lösung  von  höchstens 
2  ^/^  Kohlenstoff  in  einer  als  /-Eisen  bezeichneten  Modifikation  des  Eisens. 
Wenn  der  Kohlenstoffgehalt  vom  vornherein  kleiner  ist,  als  2^/^,  so  ändert 
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der  Martensit  bei  foTtschreitender  Erstarmiig  dauernd  seine  Zusammen- 
setzung, indem  er  immer  kohlenstoffärmer  wird.  Bei  weiterem  Abkühlen 
scheidet  der  Martensit  mehr  und  mehr  seinen  Eohlensto£f  als  Cementit 
PejjC  mit  6.6  ^/^  C  aus,  unterhalb  690  ^  existiert  er  überhaupt  nicht  mehr. 
Das  an  sich  bei  770^  bis  690^  beständige  /S-Eisen  wird  hierbei  über- 
sprungen, so  dafs  sofort  aus  dem  ;^- Eisen  das  o;- Eisen  oder  Ferrit 
entsteht.  In  diesem  scheint  Kohlenstoff  garnicht  löslich  zu  sein,  so  dafs 
bei  seiner  Bildung  aller  Kohlenstoff  als  Cementit  zur  Abscheidung  gelangt. 
Bei  sehr  raschen  Abkühlungen,  Abschrecken  und  Härten,  können  diese 
Umwandlungen  umgangen  werden.  Wegen  der  weiteren,  sehr  interessanten 
nnd  für  die  Technik  wichtigen  Details  mufs  auf  die  Originalarbeit  ver- 
wiesen werden.  F.  W,  Küster, 
Krystallisatioii  von  Stahl  und  Eisen,  von  John  Pabby.    {Ghem.  News 

83,  28.) 
Über    die    elektrolytische   Abscheidung    von   MetaUgemischen,    von 

P.  W.  KüSTEB.     {V&rh,  d.   Vers,  deutsch.  Natvrf,  u,  Ärzte  1899,  124 

bis  128.) 

Das  Nickel  ist  beträchtlich  edler,  als  das  Eisen,  so  dafs  es  aus  seinen 
Sulfatlösungen  bei  einer  durchschnittlich  0.1  Volt  niederen  Spannung 
herauskommt,  als  das  Eisen.  Man  sollte  daher  erwarten,  dafs  aus  Lö* 
sungen,  welche  beide  Metalle  in  äquivalenten  Mengen  enthalten,  zunächst 
das  Nickel  bei  kleinen  Stromdichten  überwiegend  herauskommen  würde. 
Merkwürdigerweise  aber  ist  es  gerade  umgekehrt,  je  kleiner  die  Strom- 
dichte ist,  je  mehr  Eisen  kommt  verhältnismäfsig  heraus,  so  dafs  man 
durch  Extrapolation  für  die  kleinsten  Stromdichten  zur  Abscheidung  reinen 
Eiisens  gelangt.  Ebenso  kommt  Zink  vor  dem  Eisen  heraus.  Diese  sehr 
auffallenden  Thatsachen  sind  wohl  darauf  zurückzuführen,  dafs  die  Ab- 
scheidung der  Metalle,  die  unedler  sind  als  Wasserstoff,  kein  umkehr- 
barer Vorgang  ist,  es  kommen  nicht  reine  Metalle,  sondern  Hydrüre  heraus, 
die  sich  in  anderer  Reihenfolge  abscheiden,  als  die  Reihenfolge,  in  welcher 
sich  die  Metalle  nach  ihrer  Spannung  auflösen.  F.   W.  Küster. 

Perrichlorid  in  organischen  Lösungsmitteln,  von  Oeohbneb  de  Coningk. 

(Oompt.  rend,  ISl,  275—276.) 
Über  Ferrojodid,  von  C.  Lobing  Jackson  nnd  J.  H.  Debby.     (Amer. 

Chem.  Joum.  24,  15—31.) 
Über  Eisenpentacyanverbindungen,  von  K.  A.  Hofmann.     (lAeb.  Ann. 

812,  1—38.) 
Über    eine    neue    Earbenreaktion    des   Alkohols ,    von   R.   Gbassini. 

{L'Orosi  28,  224—225.) 

Beim  Überschichten  einer  mit  Bhodankalium  versetzten  verdünnten 
Kobaltchlorürlösung  mit  Alkohol  fUrbt  sich  letzterer  himmelblau,  und 
kann  diese  Farbreaktion  zum  qualitativen  Nachweis  von  Alkohol  wie  von 
Kobalt  dienen.  Schaimu 
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Über  die  Sarstellimg  des  Natriumkobaltidnitrits  und  seine  Anwendung 

znm  Nachweis  von  Kalium,  von  Ein  ab  Biilmann.     (Zeitschr.  anal. 

Chem.  39,  284—289.) 
Einwirkung  von  reduziertem  Nickel  auf  Acetylen»  von  Paul  Sabatikb 

und  J.  B.  Skndekbns.     (Gompt.  r&nd.  131,  187—190.) 
Über  die  scheinbare  Zersetzung  des  Niokelsulfates  mit  sieben  Molekeb 

Krystallwasser  am  Licht,  von  D.  Dobbosebdow.    (Joum.  niss,  phys,- 

ehern,  Ges.  32,  800—301.) 
Über   Hydrate   des   Manganjodürs,   von  P.  Kusnbzow.     {Joum.  nm. 

phys.-cfum.  öes.  32,  290—297.) 
Über   die   Passivität   der   Metalle,   von  W.  Hittobp.    {Zeiisckr.  phys. 

Ghem.  34,  385—402.) 
Chromelement   zur   Oleichrichtung   von  Wechselströmen,   von  J.  Li- 

viNGSTON   R.  Mobgan  uud   W.  A.   Dttpf.     (Joum.   Amer.  Ghetn.  Soc. 

22,  311—334.) 

Die  isolierende  Wirkung  des  Aluminiums  als  Anode  fuhren  die  Ver- 
fasser auf  Bildung  eines  Oxydhäutchens  zurück,  während  sie  beim  Chrom 
mit  Hittobp  einen  besonderen  „aktiven"  und  „inaktiven"  Zastand 
annehmen.  F.  W,  Küster, 

Über   ein   Ammoniakchromosulfat,   von   Ch.  Laübent.     {Gompt  rmd, 

131,  111—112.) 
Über  das  blaue  Molybdänoxyd,  von  Mabgel  Oüichabd.    {Gompt  rend, 

131,  389—892.) 
Eigenschaften   des   blauen  Molybdänoxydes,   von   Mabcel  Oüichabd* 

{Gcmpt  rend,  131,  419—421.) 
Barstellung  des  blauen  Molybdänoxyds  und  des  metaUischen  Molybdäns, 

von  Allen  Bogebs  und  F.  H.  Mitchell.     (Joum.  Amer.  Ckem,  Sog, 

22,  350—851.) 
Über  die  Reduktion  des  Wolframsäureanhydrids  mit  Zink,  von  Mabcbl 

Delbpinb.     {Gompt  rmd,  131,  184—187.) 
Sie  Badioaktivität  des  Urans,  von  William  Cbookes.     (/Voc.  Royal 

Soc.  London  66,  409—423.) 

Sie  Strahlung  des  Urans,  von  Hekbi  Becquebel.     (Gmnpt  rend.  131, 
137—138.) 

Aus  den  sehr  interessanten  Versuchen  geht  hervor,  daTs  sich  die 
BadioaktiviiÄt  des  üranes  auf  Baryum  gewissermafsen  übertragen  lafst. 
Denn  als  aus  einer  gemischten  Lösung  von  Uranylchlorid  und  Baryum- 
chlorid  durch  Schwefelsaure  das  Baryum  als  Sulfat  ausgefüllt  wurde, 
erwies  sich  letzteres  als  stark  radioaktiv,  wahrend  das  gelöst  bleibende 
üransalz  einen  Teil  seiner  Aktivität  eingebüfst  hatte.  Wurde  aus  der 
Lösung  des  letzteren  immer  von  neuem  Baryumsulfat  gefallt,  so  wurde 
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das  üi*ansalz  immer  schwttcber  aktiv,  jedoch  schien  etwa  bei  der  12.  FälluDg 
eine  Grenze  der  Schwächung  erreicht  zu  sein.  Hieraus  könnte  man 
schliefsen,  dafs  dem  üransalz  selbst  eine  eigene,  schwache  Aktivität  inne 
wohnt,  während  die  Hauptaktivität  an  einer  anderen  Substanz  haftet,  die 
mit  dem  Baryumsulfat  ausfUllt.  —  Für  das  hier  in  Frage  kommende, 
geheimnisvolle  Licht,  das  von  dem  ursprünglichen  üranpräparat  aus- 
geht, ist  übrigens  Aluminium  durchlässiger  als  Glas,  während  die  Ver- 
hältnisse bei  dem  gereinigten  Produkt  umgekehrt  liegen. 

F.  TT.  Küster. 

Über  Verbindungen  der  Fluorübemransäure,  von  S.  Lobdkipanidse. 
(Joum.  russ,  phys.'chem,  Ges.  32,  283 — 287.) 

Analytische  Chemie. 

Theorie  der  fraktionierten  EäUnng   von  Neutralsalzen  und  ihre  An- 
wendung in  der    analytischen  Chemie,   von   Alexandeb  Fnn)LAY. 
{Zeitschr.  phys.  Chem.  34,  409  —  436.) 

Verfasser  erörtert  zunächst  die  bekannten  Beziehungen,  welche  Platz 
greifen,  wenn  man  zur  Lösung  einer  lonenart  eine  gemischte  Lösung 
zweier  anderen  lonenarten  setzt,  deren  jede  mit  der  ersten  zu  einem  schwer 
löslichen  Niederschlag  zusammenzutreten  vermag.  Die  Ergebnisse  werden 
dann  auf  die  Fällung  von  Pb"  durch  Gemische  von  J'  und  SO^"  über- 
tragen.    Das  Gleichgewicht: 

PbSO^  +  2  J'  z^=>L  PbJg  +  80"^ 

wurde  sowohl  auf  rein  analytischem  Wege  wie  auch  durch  Potential- 
messung ermittelt,  wobei  mit  genügender  Übereinstimmung  0.25 <K< 0.30 
bei  25®  ermittelt  wurde.  F.   W.  Küster. 

Titrimetrische  Bestimmung  von  Zink  mit  Thiosulflaty  von  B.  E.  Meade. 
{J(ywm.  Amer,  Chem.  Soo.  22,  353—356.) 

Apparate. 

'Neue   Apparate   aus   Aluminium  für   die   chemische   Industrie,   von 
W.  0.  Hkbabus.     [Zeäscfir.  angeto.  Chem,  1900,  744—745.) 

Es  ist  gelungen,  Aluminiumstücke  durch  SchweiTsen  zu  verbinden. 
Die  Schweifsung  ist  so  ausgezeichnet,  dafs  die  Schweifsstellen  nicht  er- 
kennbar sind,  wie  man  sich  an  Stücken  überzeugen  konnte,  die  auf  der 
Münchener  Naturforscherversanomlung  herumgereicht  wurden. 

F.  W,  Küster. 

Verbesserter  Goochtiegel,  von  W.  C.  Heeaeus.    {Zeitschr.  angew.  Chem. 
1900,  745.) 

Statt  Asbest  auf  den  Boden  des  Tiegels  zu  bringen;  wird  eine 
Schicht    Platinschwamm    auf    den    Boden    derselben    festgebrannt     Der 
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Schwamm  hält  sehr  fest  und  bleibt  doch  vollkommen  porös  und  dnrch- 
Ifis^ig.  Die  so  ausgerüsteten  Tiegel  sind  leicht  zu  reinigen  and  man 
kann  den  in  ihnen  abfiltrierten  Niederschlag  leicht  weiter  untersuchen. 

F.  W,  Küster. 

Modifikationen  der  Bunsen'sohen  Vakuumpumpe,  yoa  Mabtik  H.  Ittneb. 
{Ämer.  Chem.  Joum,  24,  253—255.) 

Neue  Queckflilberpumpe,  die  in  kürzester  Zeit  das  höchste  Vakuum- 
erreichen  lafst,  von  Bfblsmont  und  Joüasd.  (Gompt  rend,  ISl, 
110-111.) 

Aoetylen  als  Brenngas  im  chemischen  Laboratorinm,  von  Abthur 
Laghmann.     {Amer.  Chem,  Joum.  22,  39 — 45.) 

Nach  den  Versuchen  des  Verfassers  ist  Gasolingas  dem  Acetjlen  zum 
Gebrauch  im  Laboratorium  entschieden  vorzuziehen,  denn  letzteres  ist  sehr 
viel  kostspieliger,  umbequemer  und  gefährlich.  F.  W.  Küster. 

Bürette  für  genaue  Gasanalysen,  von  Alfbed  H.  White.  {Joum.  Amer- 
Chem.  Sog.  22,  343—349.) 

SieBenutiungYon  Schwimmern  bei  Büretten,  von  Kbeitliko.  {Zeitsdtr. 
angew.  Chem.  1900,  829—836.) 

Die  von  der  Kaiserlichen  Normalaichungskomadssion  angestellten 
Versuche  haben  ergeben,  dafs  die  Ablesungen  mit  Hilfe  von  Schwimmern 
nicht  nur  nicht  genauer,  sondern  im  Gegenteil  direkt  fehlerhafter  werden. 
Dies  Resultat  stimmt  mit  der  Erfahrung  des  Referenten  durchaus  überein. 
Ein  einigermafsen  geübter  Beobachter  kann  an  in  0.1  ccm  geteilten,  guten 
Büretten  O.Ol  bis  0.02  ccm  ohne  jedes  Hilfsmittel  mit  Sicherheit  ab- 
lesen, eine  gröfsere  Genauigkeit  auch  nur  anzustreben  ist  zwecklos,  da 
die  anderweitigen  Fehler  grOfser  zu  sein  pflegen,  als  die  Ableserehler. 

J^.  W.  Küster. 

Über  die  Benutiung  von  Sohwimmem  bei  Büretten,  von  G.  Luvge. 
{Zeiischr.  angew.   Chem.  1900,  936.) 

Modell  zur  lonenbewegung,  von  F.  Kohlsaubc«.  (ZeUsch.  phys.  Chem. 
34,  559—560.) 

Sie  Metastabilitat  des  Westonkadmiumelementes  und  dessen  Un- 
brauchbarkeit  als  Vormalelement,  von  Ebnst  Cohen.  {ZeUsekr. 
phys.  Chem.  34,  621—631.) 

Merkwürdige  Abweichungen  in  der  elektromotorischen  Kraft  mancher 
Westonelemente  führten  den  Verfasser  darauf,  dafs  es  verschiedene  Modi- 
fikationen des  Cadmiumamalgames  giebt,  von  welchen  die  eine  unterhalb 
23«  instabü  ist.  F.  W.  Küster. 
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Ober  die  Pentachiorpiatinsäure. 

Von 
A.  MiOLATi  und  L  Belltjcoi. 

In  einer  Arbeit  über  das  Platin tetrachlorid  ^  hat  der  eine  von 
uns  durch  physikalische  und  chemische  Mittel  zu  beweisen  gesucht^ 
dafs  die  wässerige  Lösung  des  Platintetrachlorids  eine  Säure  ent- 
halte. Aus  den  Ergebnissen  jener  Untersuchung  geht  überein- 
stimmend hervor ;  dafs  diese  Säure  zweibasisch  ist  und  dafs  nur 
einem  ihrer  vertretbaren  Wasserstoffatome  starke  Säureeigenschaften 
zukommt,  während  das  andere  wenig  abdissoziiert  wird. 

Die  Säure,  deren  Formel  [PtCl4(OH)2]Hjj  ist,  entsteht  durch 
die  Vereinigung  von  zwei  Molekülen  Wasser  mit  einem  Molekül  Platin- 
tetrachlorid, welches  sich  demnach  wie  ein  Säureanhydrid  verhalten 
würde,  gerade  wie  das  Anhydrid  der  schwefeligen  oder  dasjenige 
der  Schwefelsäure.  Das  Platintetrachlorid  war  und  ist  doch  noch 
das  erste  wohl  definierte  Beispiel  eines  Metallchlorids,  welches,  in 
Wasser  aufgelöst,  statt  sich,  wie  die  Mehrzahl  der  übrigen  Metall- 
chloride, elektrolytisch  zu  dissoziieren,  mit  dem  Wasser  verbindet, 
indem  es  gleichzeitig  einem  Wassersto£fatom  des  letzteren  Säure- 
eigenschaften zuerteilt. 

Der  eine  von  uns  hat  auch  diese  interessante  Säure  von  einem 
anderen  Standpunkt  aus  betrachtet,  d.  h.  als  Glied  einer  Reihe 
von  Säuren,  welche  die  Chlorplatinsäure  PtCl^Hj  mit  der  Platinsäure 
PtOgHj  oder  Pt(OH)ßHj  durch  stufenweise  Substitution  des  Chlors 
mit  Hydroxylgruppen  oder  mit  Sauerstoff  verbinden  würden. 

RC1,H,;  [PtCl,(OH)]H,;  [PtCl,(OH),]H,;  [PtCyOH),]^, ; 
[PtCyOH)JH,;  [PtCl(Ofl),jH,;  [Pt(OH),]H,. 

Diese  Reihe  von  sieben  Säuren  ist  noch  sehr  lückenhaft  und  un- 
vollständig definiert.   Nach  der  Arbeit  des  einen  von  uns  kann  man 


'  A.  MioLATi,  Z,  anarg.  Chem,  22,  445. 
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sagen,  dafs  nur  zwei  der  zu  ihr  gehörenden  Säuren  genügend  cha- 
rakterisiert sind  und  zwar  die  lang  bekannte  Hexachlorplatinsäure 
und  die  Tetrachlorplatinsäure.  Über  die  übrigen  Gliedern  der 
Reihe  hat  man  entweder  einzelne,  unvollständige  Angaben  oder 
gar  nichts.^ 

Es  ist  uns  von  einem  gewissen  Interesse  erschienen,  zu  ver- 
suchen, andere  Glieder  der  obigen  Reihe  darzustellen  und  zn 
studieren,  und  wir  teilen  nun  in  folgenden  Zeilen  die  Resultate  un- 
serer Versuche  mit,  durch  welche  die  Existenz  einer  Pentachlorplatin- 
säure  bewiesen  wird. 

PiGfiON*  hatte  gefunden,  dafs  beim  Erhitzen  von  Hexachlor- 
platinsäure PtClgH,  im  Vakuum  auf  100®  und  bei  Anwesenheit  von 
geschmolzenem  Kali  nach  zwei  bis  drei  Tagen  ein  Rückstand 
zurückbleibt,  welcher  die  von  der  Formel  PtCl^HCl .  2HjO  ausge- 
drückte Zusammensetzung  besitzt.  Pia£:oN  hat  sich  mit  dieser  Ver- 
bindung nicht  weiter  beschäftigt,  der  Zweck  seiner  Untersuchung 
war  zu  bestimmen,  unter  welchen  Umständen  die  Hexachlorplatin- 
säure ihren  ganzen  Chlorwasserstoff  verliert,  um  das  Platintetra- 
chlorid zu  liefern.  Wir  haben  dagegen  diese  beiseite  gelassene 
Verbindung  zum  Gegenstand  unserer  Versuche  gemacht  und  konnten 
beweisen,  dafs  dieselbe  gerade  das  Zwischenglied  zwischen  der  Hexa- 
chlor-  und  der  Tetrachlorplatinsäure  darstellt. 


Sarstellxmg  der  Fentachlorplatinsäure. 

Für  die  Darstellung  der  Pentachlorplatinsäure  sind  wir  im 
wesentlichen  der  Methode  von  Pia£ox  gefolgt,  nur  statt  die  Hexa- 
chlorplatinsäure in  ein  Reagenzglas  zu  stellen  und  dieses  in  einem 
weiteren  Rohr  einzuschliefsen ,  welches  vorher  mit  geschmolzenem 
Kali  zu  beschicken  und  zu  evakuieren  war,  haben  wir  einen  Vakuum- 
trockenschrank  angewandt.  Die  Hexachlorplatinsäure  konnte  somit 
in  eine  breitere  flache  Porzellanschale  gestellt  werden,  welche  sich 
zwischen  zwei  anderen  mit  geschmolzenem  Eali  beschickten  Schalen 
befand.  Der  Druck  in  dem  Trockenschrank  war  durch  eine  Wasser- 
strahlluftpumpe, welche  kontinuierlich  wirkte,  unter  100  mm  re- 
duziert und  die  Temperatur  schwankte  zwischen  98®  und  99^  Nach 
einem  eintägigen  Erhitzen  war  die  Chlorplatinsäure  schon  in  eine 


^  A.  MiOLATi,  1.  c,  S.  464. 

*  Ann,  Chtm.  Phys.  [7]  2  (1894),  438. 
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rötlichbraune  kompakte  Mafse  umgewandelt  und  konnte  man  sehr 
deutlich  sehen,  dafs  das  Kaliumhydrat  reichliche  Mengen  Salzsäure 
absorbiert  hatte.  Nach  der  Erneuerung  des  Kaliumhydrats  wurde 
das  Erhitzen  noch  anderthalb  Tage  fortgesetzt,  nach  welcher  Zeit 
wir  die  rückständige  Mafse  quantitativ  analysiert  haben. 

Das  erhaltene  rotbraune  Produkt  schmolz  auf  dem  Wasserbade  und 
war  äufserst  zeräiefslich,  sodafs  man  es  stets  im  trockenen  Vakuum 
aufbewahren  mufste.  Seine  wässerige  Lösung  war  braungelb  und 
etwas  trübe.  Wir  haben  in  dieser  Substanz  das  Platin  und  das 
Chlor  bestimmt,  um  zu  sehen ^  ob  die  beiden  Elemente  in  dem 
Verhältnis  Ton  1 : 5  standen. 

Das  Platin  wurde  aus  der  durch  J^ssigsäure  angesäuerten  Losung 
durch  Magnesiumband  abgeschieden;  die  Reduktion  fand  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  statt  und  wurde  auf  dem  Wasserbade  rasch 
vollendet.  Im  Filtrat  wurde  dann  das  Chlor  bestimmt.  Aus  0.4259  g 
Substanz  haben  wir  0.1950  g  Platin  und  0.6982  g  Chlorsilber  er- 
halten, was  folgenden  Prozenten  entspricht  : 

Gefunden:  Berechnet  fClr  PtOl4.HCI.2HaO: 

Pt       45.8  '>/o  47.6  0/0 

Ol       40.5  „  43.3  „ 

Die  gefundenen  Zahlen  stimmen  mit  denen  aus  der  Formel  von 
PiGfiON  berechneten  nicht  überein,  obschon  ihr  Verhältnis  1:4.87 
ist,  d.  h.  fast  das  theoretische.  Der  Unterschied  zwischen  den  ge- 
fundenen und  den  berechneten  Zahlen  rührt  demnach  wahrscheinlich 
von  einein  gröfseren  Wassergehalt  unseres  Produktes  her. 

Eine  andere  Bestimmung  des  Verhältnisses  zwischen  Platin  und 
Chlor  wurde  mit  einer  unbestimmten  Menge  Substanz  ausgeführt, 
nur  haben  wir  vor  der  Analyse  die  wässerige  Lösung,  welche,  wie 
oben  bemerkt  worden  ist,  etwas  trübe  war,  durch  ein  doppeltes 
Filtrum  filtriert.  Die  erwähnte  Trübung  konnte  von  kleinen  Mengen 
eines  wenig  chlorierten  Stoffes  oder  gerade  von  Platinoxyd  herrühren. 

Die  filtrierte  Lösung  gab,  auf  obige  W^eise  behandelt,  0.4184  g 
Platin  und  1.5293  g  Chlorsilber,  die  0.3781g  Chlor  entsprechep. 
Daraus  wird  berechnet,  dafs  das  Platin  zum  Chlor  in  dem  Verhältnis 
von  1 : 4.97,  d.  h.  sehr  nahe  1 : 5  steht 

Mit  einem  solchen  Produkt  haben  wir  unsere  Versuche  an- 
gefangen und  als  wir  im  Laufe  unserer  Untersuchung  neue  Mengen 

14* 
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desselben  darzustellen  hatten,  haben  wir  nie  yersäumt  zu  bestimmen, 
ob  in  der  filtrierten  Lösung  einer  unbestimmten  Quantität  Substanz 
das  Platin  und  das  Chlor  in  dem  richtigen  Verhältnis  enthalten 
waren. 

Eigenaohaften  und  Verhalten  der  wäaseiigen  Lösungen. 

Die  wässerige  Lösung  der  Pentachlorplatinsäure  ist  hellgelb, 
weniger  braun  als  die  wässerige  Lösung  der  Hexachlorplatinsäure. 
Sie  besitzt  eine  deutlich  sauere  Reaktion,  so  dafs  sie  z.  B.  in  der 
Kälte  die  Karbonate  zersetzt.  Versetzt  man  sie  mit  einem  geringen 
Überschufs  von  Ammoniak,  so  entsteht  in  der  Kälte  kein  Nieder- 
schlag (was  die  Abwesenheit  von  Hexachlorplatinsäure  beweist),  in 
der  Wärme  findet  fast  vollständige  Entfärbung  der  Flüssigkeit  statt, 
wahrscheinlich  infolge  der  Bildung  komplexer  Ammoniakverbindungen. 
Mit  Chlorammonium  oder  mit  Chlorkalium  scheidet  sich  aus  der 
Lösung  schon  in  der  Kälte  das  entsprechende  Hexachloroplatinat, 
es  findet  nun  die  Addition  eines  Moleküls  Alkalichlorid  statt  wie 
bei  der  Tetrachlorplatinsäure,  obschon  mit  geringerer  Geschwindigkeit. 

Die  elektrische  molekulare  Leitfähigkeit  der  Lösungen  beweist 
die  Anwesenheit  einer  zweibasischen  Säure.  Die  Bestimmungen 
wurden  ausgeführt,  indem  wir  von  ^/^^  norm.  Lösungen  ausgingen, 
die  unabhängig  voneinander  und  mit  Substanz  von  verschiedenen 
Darstellungen  bereitet  waren.  Der  Titer  der  Lösung  wurde  durch 
die  Bestimmung  des  Platingehalts  einer  gewissen  Anzahl  ccm  Lösung 
•ermittelt.  Die  Versuchstemperatur  war,  wie  meist  gewöhnlich  25®, 
die  Leitfähigkeiten  sind  in  reziproken  Ohmeinheiten  ausgedrückt. 


V 

^ 

fh 

IH 

C,OA 

H,SiFl« 

32 

282.9 

292.0 

296.9 

285 

324 

64 

304.0 

313.4 

321.6 

319 

342 

128 

329.3 

838.4 

343.9 

345 

358 

256 

359.3 

366.8 

375.4 

369 

377 

512 

392.6 

400.3 

404.5 

388 

415 

1024     430.5      442.2      437.8      408      495 

Wie  man  sieht,  stimmen  die  Zahlen  der  verschiedenen  Versuchs- 
reihen nicht  sehr  schön  unter  einander;  dies  hängt  zuerst  davon  ab, 
dafs  wir  in  der  Pentachlorplatinsäure  nicht  einen  von  denjenigen  Stoffen 
haben,  welche  sich  mit  Leichtigkeit  von  kleinen  Beimengungen  be- 
freien lassen;  aufserdem  erfahren  die  Lösungen  mit  der  Zeit  eine 
Veränderung,   welche   wahrscheinlich   hydrolytischer   Natur  ist  und 
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sich  durch  eine  geringe  Zunahme  der  Leitfähigkeit  kundgiebt  Die 
Pentachlorplatinsäure  ist  aber  jedenfalls  in  wässriger  Lösung  be- 
ständiger als  die  Tetrachlorplatinsäure  und  als  Säure  auch  energischer 
wie  diese.  BezügUch  ihrer  Stärke  steht  die  Pentachlorplatinsäure 
der  Oxalsäure  und  der  Kieselfluorwasserstoffsäure  ziemlich  nahe,  und 
um  einen  Vergleich  mit  diesen  Säuren  zu  erleichtern,  haben  wir 
oben  auch  ihre  Leitfähigkeiten  für  die  entsprechenden  Verdünnungen 
angegeben. 

Die  Anwesenheit  einer  zweibasischen  Säure  in  den  von  uns 
untersuchten  Lösungen  geht  auch  aus  dem  acidimetrischen  Verhalten 
derselben  deutlich  hervor.  Bei  Anwendung  einer  ^/j^  norm.  Natron- 
lauge und  Phenolph talein  als  Indikator,  haben  wir  gefunden,  dafs 
für  jedes  Atom  Platin  zwei  Moleküle  Natronhydrat  neutralisiert 
werden. 

Die  erhaltenen  Resultate  sind  die  folgenden: 

a)  5  ccm  jeder  732  ^orm-  Lösung,  welche  für  die  Bestimmung 
der  elektrischen  Leitfähigkeit  angewandt  wurde,  haben  3.25,  3.2, 
2.95  und  im  Mittel  3.17  ccm  ^1^^  norm.  Natronhydratlösung  ver- 
braucht, während  die  Theorie  3.12  ccm  erforderte. 

b)  Eine  Lösung,  welche  0.3084  g  Pentachlorplatinsäure  ent- 
hielt, verbrauchte  für  ihre  Neutralisation  4.05  ccm  ^lo  iJ^orm.  Natron- 
hydratlösung statt  der  theoretischen  Menge  von  3.95  ccm. 

Versuche,  die  wir  unter  Anwendung  von  Methylorange  als  In- 
dikator angestellt  haben,  lieferten,  der  Färbung  der  Lösung  wegen, 
nicht  einmal  ein  annäherndes  Resultat. 

Wir  haben  deshalb  vermittelst  der  elektrischen  Leitfähigkeit 
die  allmähliche  Neutralisation  der  Pentachlorplatinsäure  verfolgt. 

Wie  es  der  eine  von  uns  für  die  Tetrachlorplatinsäure  gemacht 
hat,  haben  wir  die  spezifische  elektrische  Leitfähigkeit  einer  Reihe 
Liösungen  ermittelt,  welche  sämtlich  in  demselben  Volum  die  gleiche 
Menge  Pentachlorplatinsäure,  neben  einer  bestimmten,  von  einer 
Lösung  zu  der  anderen  stets  zunehmenden  Quantität  Natron  oder 
Ammoniak  enthielten. 

Wird  die  Änderung  der  spezifischen  elektrischen  Leitfähigkeit 
als  Funktion  der  zugesetzten  Menge  Alkali  graphisch  dargestellt, 
so  beobachtet  man,  dafs  die  Punkte,  welche  der  Bildung  des  sauern 
und  des  neutralen  Salzes  entsprechen,  durch  eine  ünstätigkeit  der 
Kurve  charakterisiert  sind. 

Bei  der  Ausführung  der  zwei  Versuchsreihen  sind  wir  folgender- 
maijsen  verfahren: 
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Zu  2  ccm  einer  ^/g^  n.  Pentachlorplatinlösung  wurde  eine  gewisse 
Anzahl  Kubikcentimeter  einer  Yioo  ^  Natrouhydrat-  oder  Ammoniak- 
lösung hinzugefügt  und  dann  durch  Wasser  das  Volum  der  Flüssig- 
keit auf  25  ccm  gebracht.  Auf  diese  Weise  haben  wir  eine  Reihe 
Lösungen  bereitet,  von  welchen  wir  die  spezifische  Leitfähigkeit  bei 
25^  ermittelt  haben,  indem  wir  zu  folgenden  Sesultaten  gelangten. 


ccm  Vioo  norm. 
Alkali 

i(NaOH) 

MNH.) 

Mol.  Alkali 
auf  1  Mol.  Säure 

0 

1.036 

1.036 

0.00 

1 

0.988 

0.988 

0.16 

2 

0.859 

0.877 

0.82 

4 

0.686 

0.704 

0.64 

5 

0.585 

0.621 

0.80 

6 

0.516 

0.541 

0.96 

8 

— 

0.644 

1.28 

9 

0.625 

0.698 

1.44 

10 

0.668 

— 

1.60 

11 

0.710 

0.874 

1.76 

12 

0.790 

0.929 

1.92 

18 

0.845 

1.016 

2.08 

15 

1.110 

1.016 

2.40 

17 

1.361 

1.016 

2.72 

20 

1.817 

1.016 

8.20 

Die  2  Kubikcentimeter  der  Platinlösung  entsprechen  6.25  ccm  ( 1  Mol.) 
und  12.5  (2  Mol.)  der  ^loo  ^<^^^^  Alkalilösung.  Die  Punkte  bei 
welchen  eine  Richtungsänderung  der  zwei  Kurven  beobachtet, 
stimmen,  in  der  That  mit  den  obigen  Werten  überein. 

(Siehe  Figur,  S.  215.) 

Die  Ergebnisse  dieser  Neutralisationsversuche  beweisen  ganz 
deutlich,  dafs  die  Pentachlorplatinsäure  eine  zweibasische  Säure  ist, 
und  dafs  ähnlich  der  Tetrachlorplatinsäure  ihre  zwei  vertret- 
baren Wasserstoffatome  verschieden  dissoziiert  sind,  indem  der  eine 
einen  starken,  der  andere  einen  schwachen   Säurecharakter  besitzt 

Salze  der  Pentachlorplatinsäure  (Pentachlorplatinate). 

Die  charakteristischste  Eigenschaft  einer  Säure  ist  bekanntlich 
die  Fähigkeit,  Salze  zu  liefern.  Unsere  Versuche  wurden  deshalb 
speziell  darauf  gerichtet,  durch  Ersetzung  der  sauren  Wasserstoff- 
atome in  der  Verbindung  [PtClß(0H)]H2  mit  Metallen  wohl  definiert« 
Verbindungen  zu  erhalten. 
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Die  Versuche,  welche  angestellt  worden  sind,  um  ein  Natrium- 
und  ein  Lithiumsalz  in  festem  Zustand  zn  erhalten,  haben  kein 
befriedigendes  Resultat  gegeben. 

So  z.  B.  haben  wir  die  konzentrierte  Lösung  der  Pentachlor- 
platinsäure  durch  Lithiumhydrat  genau  neutralisiert  und  die  Lö&ung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Vakuum   stehen    lassen.     Als   die 


/.  Naiponkgjxit. 
H.  AmmoTUah/, 


•      II' — I      I      I      I — I      I      I      1 
OßO       0.80         1,00       1.20         IW        1,60        1,80 
Sped/isdvo  Leitftüti^heil. 


Lösung  syrupdick  geworden  war,  haben  sich  schöne  gelbe  Nädelchen 
abgeschieden,  welche  aber  so  zerfliefslich  waren,  dafs  sie  zwischen 
Fliefspapier  geprefst,  um  sie  von  der  Mutterlauge  zu  befreien,  voll- 
ständig verschwanden. 

Natriumsalze  [PtCl5(0H)]Naj. 
Ein  ähnliches  negatives  Resultat  haben  wir  auch  mit  dem 
Natriumsalz  erhalten,  trotzdem  konnten  wir  seine  Existenz  in  Lösung 
vermittelst  der  elektrischen  Leitfähigkeit  beweisen.  Durch  zweck- 
entsprechendes Mischen  einer  Pentachlorplatinsäurelösung  von  be- 
kanntem Gehalt  mit  ^lo  norm.  Natronhydratlösung  haben  wir  eine 
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Lösung  bereitet,  welche  in  32  Liter  ein  Äquivalent  des  neutralen 
Natriumsalzes  V8[PtCl5{OH)]Na3  enthielt 

Die  bei  25^  ausgeführten  Bestimmungen  haben  für  die  mole- 
kulare elektrische  Leitfähigkeit  folgende  Zahlen  ergeben,  welche  die 
Mittelwerte  mehrerer  unter  einander  ganz  unabhängiger  Versuchs- 
reihen darstellen. 


82 

64 

128 

256 

512 

1024 

98.2 

97.5 

101.3 

104.5 

109.4 

117.0 

Die  Differenz  fi^^^^  —  ^tig,  =  23.8  beweist  bekanntlich,   dafs  in. 
der  Lösung  das  Neutralsalz  einer  zweibasischen  Säure  enthalten  ist. 


Bariumsals  [PtClß{0H)]Ba.4H,0. 

Behufs  Darstellung  dieses  Salzes  haben  wir  eine  konzentrierte 
Lösung  von  Pentachlorplatinsäure  durch  eine  gesättigte  Barium- 
hydratlösung mit  Hilfe  von  Phenolphtalein  genau  neutralisiert. 

Nach  einigen  Tagen  gab  die  in  den  Exsiccator  gestellte  Lösung 
lange  orangegelbe  Prismen,  die  zwischen  Fliefspapier  getrocknet, 
folgendermafsen  analysiert  wurden:  Eine  bestimmte  Menge  Salz 
wurde  in  mit  Essigsäure  angesäuertem  Wasser  aufgelöst,  aus  der 
entstandenen  Lösung  durch  Magnesiumband  bei  Wasserbadtemperatur 
das  Platin  vollständig  abgeschieden  und  endlich  in  dem  Filtrat  vom 
letzteren  entweder  das  Chlor  oder  das  Baryum  wie  üblich  bestimmt. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Resultate  sind  folgende: 

1.  0.3100  g  Substanz  gaben  0.0994  g  Platin 

2.  0.8680  g        „  „      0.1189  g      „        und  0.4427  g  Chlorsilber 

3.  0.8588  g        ,,  „      0.1188  g      „  „    0.1359  g  Bariumsulfat 

4.  0.2554  g        „        verloren   nach    dem   Erhitzen    bei    100^    0.0318  g.      Die 

Krystalle  hatten  infolge  des  Wasserverlustes,  ihren  G-lanz  verloren. 

Gefunden:  Berechnet  f&r 

L  n.  in.  IV.  }PtCl5(OH))Ba.4H,0: 

Pt  32.1         32.3         82.2  —  32.55 

Gl  —  29.7  —  —  29.61 

Ba  —  —  22.6  —  22.96 

H,0       _  —  —  12.4  12.04 
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Sübersak  {PtCI„(OH)}Aga. 

Versetzt  man  in  der  Kälte  eine  wässerige  Lösung  von  Penta- 
chlorplatinsäure  mit  einer  Lösung  von  Silbernitrat,  so  entsteht  eine 
reichliche  gelbliche  Fällung:  diese  scheint  quantitativ  zu  sein,  denn 
sowohl  das  Fitrat  als  auch  die  Waschwässer  erwiesen  sich  platin- 
frei. Der  Niederschlag  wird  auch  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht 
verändert.  Vor  der  Analyse  wurde  er  zuerst  über  Schwefelsäure, 
dann  im  Heifswassertrockenschrank  getrocknet. 

Bei  Anwendung  von  Magnesium  und  Essigsäure  haben  wir 
keine  guten  Resultate  erhalten,  das  Salz  wurde  vom  Wasserstoff, 
wahrscheinlich  infolge  seiner  Unlöslichkeit  in  Wasser,  kaum  an- 
gegriffen. Wir  haben  infolgedessen  das  Salz  in  Wasserstoffstrom 
geglüht. 

1.  0.1704  g  Substanz  wurden  in  RosE^schem  Tiegel  durch  Wasserstoff  reduziert 

und  lieferten  0.1151  g  Platin  und  Silber. 

2.  0.2397  g  Substanz  gaben  in  fthnlicher  Weise  behandelt  0.1628  g  Platin  und 

Silber. 

3.  0.2472  g  Substanz   wurden   in   einem   Porzellanschiffchen    gestellt   und   in 

Wasserstoff  geglüht.  Es  blieben  0.1680  g  Platin  und  Silber  zurück,  und 
aus  einer  vorgelegten  Silbemitratlösung  wurden  0.2850  g  Chlorsilber 
niedergeschlagen. 

4.  0.2945  g  Substanz  ähnlich  behandelt,  lieferten  0.2002  g  Platin,  Silber  und 

0.8456  g  Chlorsilber. 

5.  0.4500  g  Substanz   wurden   in   RosE'schem   Tiegel   reduziert   und   lieferten 

0.3048  g  Platinsilber.  Der  Rückstand  wurde  mehrere  Male  durch  siedende 
konzentrierte  Schwefelsäure  ausgezogen,  und  es  blieben  0.1488  g  Platin  ungelöst 
zurück. 


Grefunden : 

Berechnet  für 

I. 

n.     III. 

IV. 

V. 

{PtCl5(0H)}Ag,: 

Pt+Ag 

67.6 

67.7       67.9 

68.0 

67.7 

67.9 

CI 

— 

—       28.5 

29.0 

— 

29.3 

Pt 

— 

—         — 

— 

81.8 

32.2 

Hg 

— 

—         — 

_ 

85.9 

85.7 

Wie  man  sieht,  entspricht  das  analysierte  Silbersalz  vollkommen 
demjenigen  der  Tetrachlorplatinsäure  {PtCl4(0H)2}Agj.  Auch  die 
physikalischen  Eigenschaften  sind  ähnlich;  beide  Salze  sind  dem 
siedenden  Wasßer  gegenüber  beständig,  während,  wie  bekannt,  daß 
Salz  PtGlgAgj  sich  leicht  zersetzt. 
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ThaUiiuiiBals  {PtGls(OH)}Tl, . 

Beim  Vermisclien  der  wässerigen  Lösung  von  PentachlorplaÜD- 
säure  und  Thalliumacetat  entsteht  ein  blassrosa  Niederschlag. 
Dieser  Niederschlag  wurde  in  der  Kälte  gut  ausgewaschen  und  auf 
Phosphorsäureanhydrid  scharf  getrocknet.  Behufs  Bestimmung  des 
Chlors  haben  wir  zuerst  versucht,  das  Salz  durch  Natriumformiat 
in  alkalischer  Lösung  zu  reduzieren;  die  Reduktion  findet  bei 
Wasserbad temperatur  in  der  That  statt,  die  fiesultate  aber  sind 
nicht  richtig,  weil  wahrscheinlich  mit  dem  Platin  auch  Thallochlorid 
vermischt  ist.  Wir  haben  dagegen  durch  Glühen  des  Salzes  im 
Porzellantiegel  mit  Ealiumnatriumcarbonat  und  Bestimmen  des  Chlon 
wie  gewöhnlich  befriedigende  Resultate  erhalten.  Um  das  Platin 
und  das  Thallium  von  einander  zu  trennen  und  einzeln  zu  be- 
stimmen, haben  wir  denselben  Weg  gefolgt,  den  der  eine  von  uns 
bei  der  Analyse  des  Thallosalzes  der  Tetrachlorplatinsäure  ^  einge- 
schlagen hat,  und  dabei  stets  sehr  gute  Resultate  erhalten. 

Die  Analysenergebnisse  sind  in  folgendem  zusammengestellt: 

1.  0.8848  g  Substanz    mit    KaliamnatriumcarboQat   geglUht,    gaben   0.8435  g 

ChloTsilber. 

2.  0.3425  g  Sabstanz  gaben  0.0798  g  Platin. 

8.    0.8098  g  Substanz  gaben  0.0769  g  Platin  und  0.2598  g  Jodthallium. 
4.    0.8676  g  Substanz  gaben  0.0904  g  Platin  und  0.8060  g  Jodthallium. 

Oder  auf  100  Thle.  bezogen: 


Gefunden : 

Berechnet  für 

L 

II. 

IIL 

IV. 

{PtCl.(OH)(Tl.: 

Pt 

— 

24.6 

24.8 

24.6 

24.44 

Gl 

22.1 

— 

— 

— 

22.23 

Tl 

— 

— 

51.6 

51.4 

51.20 

Das  Thalliumsalz  der  Pentachlorplatinsäure  ist  wie  das  Silber- 
salz normal  zusammengesetzt,  während  das  Thallosalz  der  Tetra- 
chlorplatinsäure, welches  der  eine  von  uns  analysiert  hat,  der  Formel 
{PtCl4(0H),}Tl,  +  {PtCl4(OH)3}H  •  Tl  entspricht. 


Bleisalz  {PtCl5{0H)}Pb .  P^OH), . 
Beim  Vermischen   in  der  Kälte   einer   wässerigen  Lösung  von 
Pentachlorplatinsäure   mit   einer   solchen   von   neutralem  Bleiacetat 

*  1.  c,  S.  460. 
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scheidet  sich  ein  gelbUches  Fnlver  ab;  diese  Abscheidnng  wird  von 
Alkohol  begünstigt.  Der  Niederschlag  wurde  nach  dem  Auswaschen 
und  dem  Trocknen  den  folgenden  analytischen  Bestimmungen  unter- 
worfen. Das  Chlor  wurde,  wie  bei  dem  vorher  erwähnten  Thallium- 
salz, durch  Ausschliefsung  mit  Natriumkaliumcarbonat  abgetrennt, 
um  das  Platin  vom  Blei  zu  trennen,  haben  wir  eine  bestimmte  Menge 
Substanz  im  Platintiegel  mit  Schwefelsäure  mehrere  Male  abgeraucht, 
den  Sückstand  gewogen  und  dann  mit  Ammonacetat  das  Bleisulfat 
▼oUständig  entfernt.  So  hatten  wir  das  Gewicht  des  Platins  und 
durch  Differenz  dasjenige  des  Bleis. 

1.  0.2214  g  Substanz  gaben  0.2124  g  Platin  und  Bleuolfat. 

2.  0.1422  g  Substanz  gaben  0.1856  g  Platin  und  Bleisnlfat  und  0.0826  g  Platin. 

3.  0.2171  g  Substanz  gaben  0.2080  g  Platin  und  Bleisulfat  und  0.0501  g  Platin. 

4.  0.1580  g  Substanz  gaben  0.1298  g  Chlorsilber. 

5.  0.2328  g  Substanz  gaben  0.1978  g  Ghlorsilber. 

Gefunden:  Berechnet  für 

I.         II.       lU.  IV.  V.  {PtCl5(0H)|Pb+Pb(0H)| 

Pt+PbS04     95.9       95.4      95.8  —  —  95.7 

Pt              —         22.9       28.1  —  —  28.8 

Pb             ~         49.5      49.7  —  —  49.4 

Cl             _          _        _  20.9  21.0  21.2 

Das  analysierte  Bleisalz  ist  basisch  und  entspricht  auch  in  der 
Zusammensetzung  vollkommen  dem  Bleisalz  der  Tetrachlorplatin- 
säure. 


Wir  haben  durch  Doppelumsetzung  aus  der  Pentachlorplatin- 
säure  kein  anderes  unlösliches  Salz  erhalten  können.  Die  Mangan-, 
Kobalt-,  Kupfer-,  Nickel-,  Zink-,  Cadmiumsalze  liefern  keine  Fäl- 
lungen. Wir  haben  versucht  mit  Cadmiumhydrat  die  Säure  zu 
neutralisieren,  aber  das  gebildete  Cadmiumsalz  war  so  zerfliefslich, 
dafs  wir  es  nicht  reinigen  konnten. 


Allgemeine  Bemerkungen. 

Die  in  vorigem  mitgeteilten  Versuche  scheinen  uns  die 
£xistenz  einer  Pentachlorplatinsäure  {PtClg(0H)}H2  aufser  Zweifel 
gestellt  zu  haben;  man  kann  sich  diese  Säure  als  aus  der  Hexa- 
chlorplatinsäure  durch  Ersetzung  eines  Chlors  des  Anions  durch  ein 
Hydroxyl  entstanden  denken.    Die  Zusammensetzung  der  studierteQ 
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Salze  hat  die  Anwesenheit  dieses  Hydroxyls  in  dem  Sinraadiki  i» 
sUltigt;  es  wäre  unmöglich  die  Säure  in  einer  anderen  Weise  «i6i&<k 

/PtCLNH, 
denn  gegen  eine  verdoppelte  Formel,  etwa  (    >0|     ,di«aicr.- 

\PtCl,/H, 
sie  aufstellen  könnte ,  sprechen  die  LeitfähigkeitsbestinunizDge:  t 
Natriumsalzes,    die    eine  verdoppelte  Formel    mit  Sicheikh  i> 
schliefsen. 

Diese  Pentachlorplatinsäure  stellt  also  den  üebergang  tos  *: 
gewöhnlichen  Chlorplatinsäure  zu  der  Tetrachlorplatinsäure  du ». 
dient  auTserdem,  die  Konstitution  der  letzteren  zu  bestätigen. 

Für  die  in  den  wässerigen  Lösungen  von  Platintetraddoridi 
haltene  Säure,  die  Tetrachlorplatinsäure  kann,  man  nicht  mit  Sic- 
helt entscheiden,  ob  ihr  die  Formel  (PtCl40)H,  oder  {PtQ^OH.- 
zukommt;  die  Zusammensetzung  der  Salze  und  insbesondere  - 
jenige  des  Silbersalzes  PtCl^O^HjAg,,  ist  ein  wichtiges  Aipi- 
zu  Gkinsten  der  zweiten  Formel,  weil  es  befremdlich  erscheint  ii  • 
Formel  eines  unlöslichen  Silbersalzes  ein  EystaUwassermoIeköl  ^ 
zunehmen«  Die  Zusammensetzung  der  Salze  der  PentacUorpor 
säure  macht  nun,  nicht  nur  höchst  wahrscheinlich,  sondern  ber: 
geradezu  die  Anwesenheit  zweier  Hydroxylgruppen  in  dem  Rai* 
der  Tetrachlorplatinsäure. 

Es  würde  jetzt  die  Frage  auftauchen,  wie  man  sich  die  Prt- 
chlorplatinsäure  entstanden  denkt.  Die  gewöhnliche  Chlorplatiii^i^' 
PtCl^Hj  kann  nur  als  ein  Derivat  des  Platintetrachlorids  anfeei 
werden,  indem  sie  daraus  durch  Anlagerung  zweier  MolekfQeö^' 
Wasserstoff  entsteht.  Bei  gewissen  geeigneten  Umständen  ist  es  i^i- 
That  möglich,  von  einem  zu  dem  anderen  Körper  überzngeheo 

RCl^H^  :^  RCl^  +  2HC1. 

Dieser  Vorgang  ist  der  Hydratisierung  eines  Anhydrides  c 
der  Anhydrisierung  einer  Säure  vollkommen  analog. 

SO3  +  H,0  :^  HjSO^. 

Der  Chlorwasserstoff  in  der  Hexachlorplatinsäure  würde  fole 
dieselbe   Funktion   haben,    wie   das   Wasser   in  den  gewöhnl:i- 
Sauerstoffsäuren,  und  das  Platintetrachlorid  wäre  demnach  *ls' 
Anhydrid  aufzufassen.     Die  anhydridähnliche  Funktion  des  F*^ 
tetrachlorids  erscheint  besonders  deutlich  bei  der  Bildung  der  Ter. 
chlorplatinsäure,  wobei  sich  das  Platintetrachlorid  mit  2  Moläl-'* 
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Wasser  verbindet  und  zwei  Wasserstoffatome  des  letzteren  durch  Me- 
talle vertretbar  macht  Wir  wollen  hier  nicht  die  weitere  Frage  be- 
handeln, ob  die  beiden  angelagerten  Wassermolektile  dieselbe  oder 
eine  verschiedene  Rolle  spielen,  wir  besitzen  nicht  genügende  Ele- 
mente, um  diese  Frage  zu  entscheiden;  was  experimentell  entschieden 
zu  sein  scheint ,  ist  die  Thatsache,  dais  Chlorwasserstoff  und  Wasser 
dem  Platintetrachlorid  gegenüber  sich  ganz  ähnlich  verhalten. 

In  der' Pentachlorplatinsäure  haben  wir  den  gemischten  Fall 
vor  uns,  da  das  Platintetrachlorid  mit  einem  Molekül  Wasser  und 
einem  Molekül  Chlorwasserstoff  gebunden  ist. 

Die  Pentachlorplatinsäure  wäre  auch  als  ein  Derivat  einer  zwischen 
dem  Platintetrachlorid  und  der  Hexachlorplatinsäure  stehenden  Ver- 
bindung^ d.  h.  einer  monobasischen  Säure  aufzufassen. 

PtCl^,        Pta,H,        PtCl,H,    . 

Die  Annahme  der  Existenz  einer  solchen  Säure  ist  vollkommen 
gerechtfertigt,  nicht  nur  weil  das  p-Nitroanilinsalz  PtClßHCgH^(NOj) 
(NHj)  zu  existieren  scheint,  sondern  auch  aus  Analogie.  In  der 
That,  liefert  das  Kupferchlorid  CuCl,  zwei  Reihen  von  Doppel- 
chloriden, die  blaue  Reihe  CuCl^Xg  und  die  granatrote  Reihe  CuCljX. 
Erhitzt  man  z.  B.  CuCl^E^, ,  so  zerfallt  es  bei  einer  bestimmten  Tem- 
peratur (100®)  in  CuClj  und  KCl.  Diesen  Doppelsalzen  entsprechen 
die  analogen  Chlorsäuren  CuClj.HCl.SHjO  undCuCl,.  2HCI.5H2O. 

Die  Verbindung  PtClgH  vereinigt  sich  noch  mit  einem  Wasser- 
molekül (ähnlich  dem  Platintetrachlorid),  um  die  von  uns  studierte  Penta- 
chlorplatinsäure  zu  liefern.  Sie  würde  sich  also  der  Überjodsäure 
vollkommen  analog  verhalten,  welche  wie  bekannt  mehrere  Hydrate 
gibt,  unter  denen  wir  besonders  das  erste  HjJO^  hervorheben  möchten 
weil  dessen  Salze  {J04(0H)}Me,  den  von  uns  analysierten  ganz 
und  gar  analog  gebaut  sind.  —  Möge  man  die  Pentachlorplatin- 
sänre  auf  diese  oder  auf  jene  Weise  auffassen,  uns  ist  daran  ge- 
legen,  ihre  Existenz  bewiesen  zu  haben. 

Bomy  Chemisches  Institut  der  Universität,    November  1900, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  28.  November  1900. 
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über  das  Platintetrabromid. 

Von 
A.  MioLATi  und  I.  Bellucoi. 

Als  wir  uns  daza  entschlossen,  andere  Verbindungen  des  Platins 
aufzusuchen,  welche  sich  dem  Platintetrachlorid  analog  verhielten, 
d.  h.  Verbindungen  die  nicht  das  Verhalten  eines  Salzes  sondern 
jenes  eines  Säureanhjdrids  zeigten^  war  es  natürlich,  dafs  wir  vor 
allem  an  die  zwei  anderen  bekannten  Halogenverbindungen  des  tetra- 
valenten  Platins,  das  Tetrabromid  und  das  Tetrajodid,  dachten,  und 
zwar  mehr  an  das  erste  als  an  das  zweite. 

Das  Platintetrabromid  PtBr^  lässt  sich  leicht  im  reinen  Zu- 
stande nach  der  Methode  von  V.  Meyeb  und  Zublin^  erhalten,  es 
besitzt  aber,  dem  Platintetrachlorid  gegenüber,  den  Nachteil,  nur 
spärlich  in  Wasser  löslich  zu  sein.  (Nach  den  Lehrbüchern  bei  20^ 
sind  in  100  g  der  gesättigten  Lösung  nur  0.41  g  PtBr^  enthalten.)  Da 
dieses  Tetrabromid  durch  längeres  Erhitzen  der  Bromplatinsäure 
PtBr^Hg  auf  höhere  Temperatur  (180— 200®)  erhalten  wird,  so  hätte 
man  glauben  können,  dafs  seine  geringe  Löslichkeit  von  der  ange- 
wandten Darstellungsart  abhängen  könnte;  wir  haben  deshalb  gesucht, 
ob  es  uns  gelingen  würde,  das  Tetrabromid  auf  dieselbe  Weise 
wie  das  Platintetrachlorid,  d.  h.  nach  der  Gleichung 

PtBr^Ag,  -1-  2  H,0  =  {PtBr^(OH),}  H,  +  2  AgBr 

darzustellen. 

Aus  dem  Natriumbromoplatinat  haben  wir  zuerst  durch  doppelte 
Umsetzung  das  in  Wasser  unlösliche  Silbersalz  bereitet,  von  dessen 
richtiger  Zusammensetzung  wir  uns  durch  eine  vollständige  Analyse 
versichert  haben,  es  stellte  sich  aber  heraus,  dafs  das  Silberbromo- 
platinat   beim   Kochen   mit  einem  grofsen  Überschufs  von  Wasser 


Ber,  deutseh.  ehem.  Qea,  13  (1880),  404. 
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vollkommen  beständig  ist;  selbst  nach  längerer  Zeit  kann  man  nicht 
die  geringste  Zersetzung  wahrnehmen,  das  Wasser  bleibt  farblos 
und  neutral,  das  Salz  wird  nur  etwas  dunkler  und  kompakter.  Auch 
beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Bohre  auf  150^  bleibt  das  Salz 
nnzersetzt 

Man  hätte  einen  anderen  Ausgangskörper  auswählen  können, 
z.  B.  das  Silbersalz,  welches  dem  nach  Pxtein^  und  Pig^on^  existenz- 
fähigen Ealiumdichlorotetrabromoplatinat  PtBr^Cl^E^  entspricht  und 
sehen,  ob  beim  Kochen  mit  Wasser  eine  Zersetzung  in  hydriertes 
Platintetrabromid  und  Chlorsilber  stattgefunden  hätte.  Nach  den 
£}r£Ekhrungen  aber,  welche  der  eine  you  uns  über  die  gemischten 
Halogenplatinate  gesammelt  hat,'  erachten  wir  es  nicht  als  zweck- 
mäfsig  den  angedeuteten  Weg  einzuschlagen  und  entschlossen  wir 
uns  deshalb,  trotz  ihrer  Verdünnung  die  Lösungen  des  nach  der 
Methode  von  V.  Meyeb  und  Züblin  dargestellten  Platintetrabromids 
zu  untersuchen.  Vor  dem  Gebrauch  haben  wir  mit  dem  von  uns 
dargestellten  Salz  eine  Platinbestimmung  ausgeführt,  welche  uns 
ein  mit  der  Formel  PtBr^  stimmendes  Besultat  geliefert  hat 

0.3168  g  Substanz  haben  nach  dem  Glühen  0.1190  g  Platin  zurückgelassen,  oder 
auf  100  Teile  bezogen: 

Gefunden:  Berechnet  für  PtBr«: 

Pt         87.62  37.86 

Wir  oben  gesagt  worden  ist,  löst  sich  das  Platintetrabromid 
nur  wenig  in  Wasser,  es  liefert  eine  rotbraune  nicht  sehr  intensiv 
gefärbte  Lösung,  welche  mit  Lösungen  von  Silber-,  Thallium-,  Blei- 
und  Quecksilberoxydsalzen  gemischt,  unlösliche  Niederschläge  bildet, 
die  sich  den  ausgeführten  quantitativen  Analysen  zufolge  als  Deri- 
vate einer  Tetrabromplatinsäure  \PtBrJ[OR)^]B^  erwiesen  haben, 

Sübersalz,  {PtBr^{OHy  Ag,. 

Die  kalte  Lösung  von  Platintetrabromid  wurde  mit  einem 
geringen  Überschufs  einer  Silbernitratlösung  versetzt;  der  entstandene 
dunkelbraune  Niederschlag  wurde  durch  kaltes  Wasser,  worin  er 
ganz  unlöslich  ist,  vollständig  ausgewaschen,  bei  100^  getrocknet 
und  dann  analysiert. 


*  Joum,  Ämer,  Chem.  Soe,  1  (1878),  1472;  2  (1879),  296.  408. 
«  Ann.  chim.  phys,  [7]  2  (1894),  Ö90. 

•  A.  MioLATi,  Z,  amrg,  Chem,  14,  287. 
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0.2451  g  Bubstani  in  einem  RosE'flchen  Tiegel  durch  WAseentoff  rednxiert 

haben  0.1807  g  Platin  und  Silber  zurückgelassen. 
0.2592  g  Substanz,  ähnlich  behandelt,  lieferten  0.1887  g  Platin  und  Silber. 

Aus  dieser  Mischung  wurde  durch  Schwefelsäure  das  Silber  entfernt  und 

nachher  0.0650  g  Platin  gewogen. 
0.4458  g  Substanz  lieferten  nach  dem  Glühen  mit  Kaliumnatriumcarbonat 

0.4868  g  Bromsilber,  die  0.1859  g  Brom  entsprachen. 

Bezieht  man  diese  Resultate  auf  100  Teile,  so  erhält  man: 


Gefunden : 

Berechnet  für 

I. 

II. 

m. 

{PtBr,(OH),}Ag, 

Pt+Ag 

53.32 

58.51 

_ 

53.71 

Pt 

— 

25.08 

— 

25.48 

Ag 

— 

28.43 

— 

28.28 

Er 

— 

— 

41.70 

41.83 

ThaUiumsala,  {PtBr^(0H)3}Tl,. 

Es  ist,  wie  das  vorige  Salz,  ein  brauner  Niederschlag,  welcher 
aus  der  wässerigen  Platintetrabrbmidlösung  durch  Thalloacetat  er- 
halten worden  ist  Vollständig  durch  Wasser  ausgewaschen  und  im 
Vakuumexiccator  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  gab  das  Salz 
folgende  analytische  Resultate: 

1.  0.2828  g  Substanz  lieferten  0.0557  g  Platin  und  0.1925  g  Jodthallium,    die 

0.1187  g  Thallium  entsprechen.  Die  Trennung  des  Platins  vom  Thallium 
wurde  nach  der  bei  der  Analyse  der  Thallosalze  der  Tetra-  und  Penta- 
chlorplatiusänre  angewandten  Methode  ausgeführt 

2.  0.4608  g  Substanz  gaben  in  fthnlicher  Weise  0.0926  g  Platin  und  0.3168  g 

Jodtballium,  die  0.1954  g  Thallium  entsprechend  sind. 

3.  0.6777  g  Substanz  lieferten  nach  dem  Glühen  mit  Kaliumnatriumcarbonat 

0.5281  g  Bromsilber,  entsprechend  0.2247  g  Brom. 

Oder  in  Prozenten  ausgedrückt: 


Gefunden : 

Berechnet  für 

I.          II. 

m. 

{PtBr,(OH),lTl, 

Pt 

19.7      20.1 

— 

20.36 

Tl 

42.0       42.4 

— 

42.66 

Br 

—           — 

33.2 

33.42 

BleUals,  {PtBr^(OH),}  Pb .  Pb(OH),. 

Es  wurde  aus  der  wässerigen  Platintetrabromidlösung  durch 
neutrales  Bleiacetat  ausgefallt.  Dunkelbraunes  Pulver,  welches  nach 
dem  Trocknen  folgende  analytischen  Resultate  lieferte: 
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I. 

II. 

Pb+PbSO^ 

79.9 

80.1 

Pt 

19.1 

19.4 

Pb 

41.5 

41.5 

Br 
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1 .  0.2549  g  Substanz  mit  konz.  Schwefekäure  bis  zur  Gewichtakonstanz  abge- 

raucht, gaben  0.2086  g  Platin  und  Bleisulfat  Nach  dem  voUstftndigen 
Ausziehen  dieses  Rückstandes  mit  Ammonacetat  wurde  0.0486  g  Platin 
gewogen. 

2.  0.3443  g  Substanz  in  Shnlicher  Weise  lieferten  0.2758  g  Platin  und   Blei- 

sulfat, aus  welchen  0.0667  g  Platin  erhalten  wurden. 

3.  0.4067  g   Substanz  gaben   nach   dem   Glühen   mit  Kaliumnatriumcarbonat 

0.8040  g  Bromsilber. 

Drückt  man  diese  Resultate  in  Prozenten  aus,  so  erhält  man: 

Gefunden:  Berechnet  für 

m.  jPtBr^(OHj,}Pb.Pb(OH). : 

—  80.85 

—  19.55 

—  41.58 
—          —        31.8  82.09 


OneobUbersals,  {PtBr4(0H),}  Hg. 

Beim  Mischen  der  wässerigen  Lösungen  von  Platintetrabromid 
und  Quecksilberacetat  entsteht  ein  dunkelbrauner  Niederschlag, 
welcher,  gut  ausgewaschen  und  im  Vakuum  getrocknet,  bei  der  Ana- 
lyse folgende  Ergebnisse  gab: 

1.  0.1792  g  Substanz  haben  nach  dem  Glühen  0.0461  g  Platin  zurückgelassen. 

2.  0.2579  g  Substanz  haben  nach  dem  Glühen  0.0665  g  Platin  zurückgelassen. 

3.  0.2932  g  Substanz   wurden   mit  Zink   und   yerd.   Salpeters&ure   behandelt 

Der  Rückstand  der  darauf  erfolgten  Filtration,  wurde  geglüht  und  ge- 
wogen, und  der  Filtrat  mit  Silbemitrat  geföllt.  Es  wurde  somit  0.0759  g 
Platin  und  0.2914  g  Bromsilber  erhalten. 

4.  0.3716  g  Substanz  wurden  mit  Natronhjdrat  geschmolzen  und  gaben  nachher 

0.3709  g  Bromsilber. 

Diesen  Resultaten  entsprechen  folgende  Prozente: 

Gefunden:  Berechnet  für 

I.        n.        m.  IV.  {PtBr4(0H),iHg: 

Pt       25.7     25.8       25.9  —  20.8 

Br        —       —        42.3  42.5  42.7 


Die  Bildung  und  die  Zusammensetzung  der  soeben  beschrie- 
benen  Salze  beweisen  schon  augenscheinlich,  dafs  in  der  wässerigen 
Liösung  des  Platintetrabromids  eine  zweibasische  Säure  enthalten 
ist,  welche  durch  Addition  von  zwei  Molekülen  Wasser  zu  einem 
Molekül  Platintetrabromid  gebildet  wird.  Das  Platintetrabromid 

Z.  anorg.  Ghem.  XXVI.  15 
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seigt  somit  dasselbe  eigenthümliche  Verhalten  wie  das 
Tetrachlorid,  es  ist  nicht  als  ein  Halogensalz  sondern  als 
ein  Säureanhydrid  zu  betrachten. 

Um  das  Gesagte  zu  bekräftigen  und  um  unsere  Kenntnisse  über 
die  Natur  der  neuen  Säure,  welche  zu  einer  so  interessanten  Klasse 
anorganischer  Verbindungen  gehört,  zu  vermehren,  haben  wir  auch 
einige  elektrische  Leitfähigkeitsbestimmungen  ausgeführt 

Was  das  Platin tretrachlorid  selbst  anbetrifft,  so  konnten  wir 
nur  einige  sehr  verdünnte  Lösungen  untersuchen.  Die  hier  unten 
mitgeteilten  Zahlen  sind  die  Mittelwerte  der  mit  zwei  voneinander 
unabhängig  bereiteten  Lösungen  erhaltenen  Resultate.  Diese  und 
alle  übrigen  Bestimmungen  wurden  bei  25**  ausgeführt;  die  Leitr 
fähigkeiten  wurden  in  Mhos  ausgedrückt: 


V 

^ 

Jodsäare 

128 

344.4 

364 

256 

S48.9 

371 

512 

353.6 

376 

024 

359.4 

377 

Die  mitgeteilten  Zahlen  zeigen,  dafs  die  Säure,  welche  sich  beim 
Lösen  des  Platintetrabromids  in  Wasser  bildet,  eine  derjenigen  zwei- 
basischen Säuren  ist,  in  welches  nur  eins  der  zwei  vertretbaren 
Wasserstoffatome  stark  dissoziiert  ist.  In  der  That,  die  erhaltenen 
Zahlen  wachsen  mit  der  Verdünnung  in  ähnlicher  Weise  wie  bei 
der  Jodsäure.  Die  Bibasizität  der  Tetrabromplatinsäure  geht  jedoch 
nicht  nur  aus  der  Zusammensetzung  der  oben  beschriebenen  Salze, 
sondern  auch  aus  dem  Gang  ihrer  allmählichen  Neutralisation  durch 
Natron  und  durch  Ammoniak  hervor. 

Wie  für  die  früher  untersuchten  Säuren,  die  Tetrachlor-  und 
die  Pentachlorplatinsäure, 

{PtCl,(OH),}H,  und  {PtCl,(OH)jH, 

gemacht  worden  ist,  haben  wir  eine  Reihe  Lösungen  hergestellt, 
welche  alle  in  demselben  Volum  die  gleiche  Quantität  Platintetra- 
bromid  neben  verschiedenen  und  von  einer  zu  der  anderen  Lösung 
zunehmenden  Mengen  Alkali  enthielten.  Es  wurde  demnach  zu  8  ccm 
einer  ^i^s  ^^^^'  Platintetrabromidlösung  eine  gewisse  Anzahl  Enbik- 
centimeter  einer  ^j^^^  norm.  Alkalilösung  (Natronlauge  oder  Ammoniak) 
hinzugefügt  und  dann  das  Volum  mit  destilliertem  Wasser  auf  25  ccm 
gebracht.     Von    diesen    Lösungen   haben   wir   die   spezifische  Leit- 
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f&higkeit  bei  25^  bestimmt;  die  erhaltenen  Resultate  sind  in  folgender 
Tabelle  zusammengestellt  und  in  der  beigelegten  Figur  graphisch 
dargestellt. 


ccm  Vioo  norm. 
Alkali 

UNH,) 

;L(NaOH) 

Mol.  Alkali 
pro  1  Mol.  PtBr^ 

0 

0.853 

0.853 

0.00 

1 

0.777 

0.762 

0.16 

2 

0.687 

0.658 

0.32 

4 

0.526 

0.469 

0.64 

5 

0.448 

0.894 

0.80 

6 

0.367 

0.316 

0.96 

7 

0.386 

0.316 

1.12 

9 

0.451 

0.889 

1.44 

11 

0.522 

0.457 

1.76 

12 

0.531 

0.500 

1.92 

13 

0.540 

0.583 

2.08 

15 

0.540 

0.756 

2.40 

17 

0.542 

0.928 

3.20 

0 

1 
z 

3 
5 

I' 

PS  7 

t  ^^ 

i5\ 
-iß 


T.  TetpaJbrompUUinsäuT&iu  AjttmonixJi, 

( IL,         NM  //  n  1/     2^cübl*010 


0,3         Ö.ti  0,S         0,6         0,7         0.8 


0^ 


0,10 


Diese  Bestimmungen  beweisen  mit  Deutlichkeit  die  Bibasizität 
der  in  den  wässerigen  Platintetrabromidlösungen  enthaltenen  Säure. 

15" 
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Wir  beobachten  in  der  That  zwei  Punkte,  in  welchen  die  Neutrali- 
sationskurve  ihre  Richtung  scharf  ändert;  der  eine  derselben  ent- 
spricht 6.25  ccm  ^1^^  norm.  Alkali,  d.  h.  der  Bildung  des  sauren 
Salzes,  der  andere  12.5  ccm,  d.  h.  der  vollständigen  Neutralisation 
der  Säure.  Der  Gang  der  Neutralisationskurve  ist  derjenige,  welcher 
für  jene  zweibasischen  Säuren  charakteristisch  ist,  die  nur  eines  ihrer 
sauren  Wasserstoffatome  stark  elektrolytisch  abdissoziieren  und  es 
konnte,  den  für  die  elektrische  Leitfähigkeit  der  freien  Säure  er- 
haltenen Zahlen  zufeige,  nicht  anders  sein. 

Das  in  Wasser  an  sich  so  schwer  lösliche  Platintetrabromid 
löst  sich  sehr  leicht  in  jener  Menge  ^/j^  norm.  Natronlauge  auf, 
welche,  auf  das  angewandte  Gewicht  bezogen,  zwei  Molekülen  Natron 
entspricht.  Durch  ganz  schwache  Erwärmung  erhält  man  sehr  schnell 
eine  dunkelrote,  vollkommen  klare  Lösung;  dafs  dieselbe  das  Salz 
{PtBr^(OH)j}Naj  enthält,  geht  aus  den  von  uns  ausgeführten  Be- 
stimmungen der  molekularen  elektrischen  Leitfähigkeit  hervor. 


V 

f* 

32 

105.3 

64 

109.2 

128 

114.9 

256 

118.5 

512 

122.9 

024 

125.6 

Die  Differenz  jt^^,^  —  jUg,  =  20.3  beweist,  dafs  in  der  unter- 
suchten Lösung  das  neutrale  Salz  einer  zweibasischen  Säure  ent- 
halten ist. 

Vermischt  man  äquimolekulare  Mengen  von  Platinbromid  und 
Lithiumkarbonat  mit  wenig  Wasser  und  erwärmt  auf  dem  Wasser- 
bade, so  findet  unter  Eohlensäureentwickelung  die  vollständige 
Lösung  der  angewandten  Stoffe  statt.  Die  dunkelrote  Lösung 
wird  im  trockenen  Vakuum  syrupdick;  sie  liefert  jedoch  keine 
Krystalle.  Man  erhält  zwar  daraus  durch  Alkohol  eine  braune 
Masse,  welche  in  Wasser  mit  dunkelroter  Farbe  spielend  leicht 
löslich  ist  und  welche  wahrscheinlich  das  Lithiumsalz  darstellt;  sie 
ist  aber  so  zerfliefslich,  dafs  man  sie  weder  zwischen  Fliefspapier 
noch  auf  Thon  trocknen  kann,  so  dafs  wir  auf  ihre  Analyse  verzichten 
mufsten. 

Wir  konnten  auch  kein  Baryumsalz  darstellen,  sei  es  durch 
Behandlung  des  Platintetrabromids  mit  der  nötigen  Quantität  Baryum- 
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hydrat,  sei  es  durch  Anwendung  von  Baryumkarbonat.  In  beiden 
Fällen  färbte  sich  die  Lösung  dunkelrot,  aber  noch  vor  der  voll- 
ständigen Lösung  des  Platintetrabromids  schied  sich  einer  gelb- 
brauner Stoff  aus,  welchen  wir  nicht  näher  untersucht  haben. 

Trotz  des  Mifslingens  letzterer  Versuche  scheint  uns,  dafs  die 
in  diesem  Aufsätze  mitgeteilten  Beobachtungen  mehr  als  genügend 
sind,  um  zu  beweisen,  dafs  in  den  wässerigen  Lösungen  des  Platin- 
tetrabromids eine  Platintetrabrom  säure  enthalten  ist,  welcher 
man  die  Formel  {PtBr^(0H)ij}H3  zuerteilen  mufs. 

Born,  Chemisches  Institut  der  ümversität 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  23.  November  1900. 
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Die  Sulfocyanide  des  Kupfers  und  Silbers  in  der 
Gewichtsanalyse. 

Von 

R.  G.  VAN  Name.^ 

CnproBulfooyanid  (Cnprorhodanid). 

Im  Jahre  1854  machte  Rivot'  darauf  aufmerksam,  dafs  es 
möglich  sei,  das  Kupfer  gewichtsanalytisch  durch  Wägung  als  Eupfer- 
sulfocyanid  zu  bestimmen  und  gleichzeitig  wies  er  auf  die  Vorteile  dieses 
Verfahrens  hin  flir  die  Trennung  des  Kupfers  von  anderen  Metallen. 
RiYOTs  Methode  bestand  darin,  dafs  er  die  zu  analysierende  Sub- 
stanz in  Salzsäure  löste,  das  Kupfer  durch  unterphosphorige  oder 
schweflige  Säure  reduzierte  und  es  dann  durch  Kaliumsulfocyanid 
ausfällte.  Der  bei  mäfsiger  Temperatur  getrocknete  Niederschlag 
wurde  direkt  ajs  Cuprosulfocyanid  gewogen  und  zur  Kontrolle  noch 
durch  Erhitzen  mit  Schwefel  in  Cuprosulfid  übergeführt  und  als 
solches  nochmals  zur  Wägung  gebracht 

In  seinem  bekannten  Buch  über  quantitative  Analyse  giebt 
Fbeseniüs  an  einer  Stelle^  an,  dafs  die  Wägung  des  Kupfers  als 
Kuprosulfocyanid  nicht  anwendbar  sei,  weil  dieser  Körper  immer 
Wasser  zurückhält,  selbst  wenn  man  ihn  bis  zu  beginnender  Zer- 
setzung erhitzt.  Als  Urheber  dieser  Angabe  werden  genannt  Claus,* 
der  in  dem  Niederschlage  nach  dem  Trocknen  bei  115®  noch  3®/^ 
Wasser  fand,  und  Meitzendohff,  welcher  bei  gleichen  Versuchs- 
bedingungen noch  einen  Wassergehalt  von  1.54  7o  ermittelt  hatte. 


^  Ins  Deatsche  übertragen  von  J.  Koppel. 

•  C(ympt  rend,  88,  868. 

■  Fresenius,  4.  Aufl.,  1,  187. 

*  L.  Gmelin,  Handbuch  IV,  472. 
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An  einer  anderen  Stelle  desselben  Bandes^  dagegen  giebt 
Fresenius  nach  einer  Prüfung  der  Methode,  bei  welcher  99.66 7o 
des  theoretischen  Wertes  für  Kupfer  gefunden  wurden,  an,  dafs  das 
in  Frage  stehende  Verfahren  anwendbar  sei,  obgleich  man  leicht  zu 
niedrige  Werte  erhält,  besonders  bei  Gegenwart  Ton  freier  Säure. 

Von  neuem  wurde  im  Jahre  1878  das  RivoT'sche  Verfahren 
empfohlen  von  Busse,*  der  es  zur  Bestimmung  des  Kupfers  allein  und 
in  Gegenwart  von  Eisen,  Nickel,  Zink  und  Arsen  benutzt  hatte. 
Die  erhaltenen  Werte  kamen  sehr  nahe  an  die  theoretischen  heran 
und  waren  durchaus  vergleichbar  mit  den  Zahlen,  die  er  erhielt,  als 
er  das  Kuprosulfocyanid  durch  Erhitzen  mit  Schwefel  im  Wasserstoff- 
strom in  Kuprosulfid  überführte. 

Trotz  der  offenbaren  Vorzüge,  die  Rivots  Methode  in  gewissen 
Fällen  vor  den  anderen  Verfahren  zur  Bestimmung  von  Kupfer 
besitzt,  ist  sie  niemals  in  allgemeinen  Gebrauch  gekommen.  Der 
Hauptgrund  hierfür  ist  offenbar  der,  dafs  der  Niederschlag  auf 
einem  gewogenen  Filter  gesammelt  und  zur  Wägung  gebracht  werden 
mufste,  was  immer  schwierig  ist  und  Ungenauigkeiten  verursacht, 
so  dafs  jedes  Verfahren,  welches  diese  Operation  erfordert,  mit 
aufserordentlicher  Sorgfalt  ausgeführt  werden  mufs. 

Bei  den  im  folgenden  zu  beschreibenden  Versuchen  wurde  diese 
Schwierigkeit  dadurch  umgangen,  dafs  der  Niederschlag  über  Asbest 
im  perforierten  Platintiegel  filtriert  und  in  dem  letzteren  später  zur 
Wägung  gebracht  wurde.  Die  Ausführung  des  Verfahrens  geschah 
folgendermafsen:  Eine  geeignete  Quantität  einer  Kupfersulfatlösung 
von  bestimmtem  Gehalt  wurde  aus  einer  Bürette  abgemessen,  so* 
dann  hinreichend  verdünnt  und  mit  einigen  Kubikcentimetern  einer 
gesättigten  Ammoniumbisulfitlösung  versetzt;  hierauf  wurde  das 
Kupfer  durch  einen  Überschufs  von  Ammoniumsulfocyanid  gefällt 
Den  Niederschlag  filtrierte  man  nach  dem  Absetzen  über  Asbest  in 
einem  gewogenen  Tiegel  ab,  wusch  ihn  mit  kaltem  Wasser  aus  und 
trocknete  bei  110^  bis  zur  Gewichtskonstanz. 

In  der  Tabelle  I  sind  eine  Anzahl  von  Versuchen  zusammen- 
gestellt, die  auf  diese  Weise  ansgeftihrt  wurden.  Die  angewandte 
Kupferlösung  war  genau  ^l^^-normsil;  ihr  Titer  wurde  elektrolytisch 
festgestellt.  Da  die  Bbodanammonlösung  etwas  stärker  als  7io- normal 
war,  so  sind  13  ccm  derselben   bereits  mehr  (und  zwar  ca.  1  ccm 


»  6.  Aufl.,  1,  335. 

'  ZeiUehr.  analyt  Okem.  17,  53. 
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mehr)  als  zur  Fällung  von  25  ccm  der  EupfersulfaÜösung  theoretisch 
erforderlich  sind.  Das  Ammoniumbisulfit  wurde  stets  frisch  her- 
gestellt durch  Absättigen  yon  wässerigem  Ammoniak  mit  schwefe- 
liger Säure;  die  angewandte  Menge  reichte  hin,  um  der  Lösung 
einen  starken  und  dauernden  Geruch  nach  Schwefeldioxyd  zu 
erteilen. 

Tabelle  I. 

Für  jeden  Versuch  wurden  25  ccm  einer    Yio"^'"^^P^"^^^^'*^" 
lösung  =  0.0795  g  Cu  angewendet 


Nr. 

Angew. 
konz. 

ccm 

Gesättigte 
Lösung 

von 
HNH,SO, 

ccm 

Ca.  Vio-n 

NH4SCN- 

Lösung 

ccm 

End- 
volumen 

ccm 

Absetz- 
dauer 
in 
Stunden 

Ge- 
fundenes 
Cu 

Fehler 

1 

__ 

5 

13 

68 

i 

0.0795 

0.0000 

2 

— 

3 

18 

66 

48 

0.0793 

-0.0002 

3 

— 

8 

25 

78 

i 

0.0796 

+0.0001 

4 

— 

8 

25 

78 

12 

0.0796 

+  0.0001 

5 

1.5 

10 

13 

85 

12 

0.0792 

-0.0003 

6 

1.5 

8 

13 

105 

48 

0.0785 

-0.0010 

7 

1.5 

8 

25 

85 

4 

0.0783 

-0.0012 

8 

1.5 

5 

25 

85 

21 

0.0795 

0.0000 

9 

5 

5 

25 

85 

3 

0.0797 

+0.0002 

10 

15 
konz.  HCl 

10 

25 

115 

21 

0.0793 

-0.0002 

11 

10 

5 

25 

100 

20 

0.0795 

0.0000 

12 

25 

10 

25 

100 

28 

0.0784 

-0.0011 

Falls  freie  Säure  nicht  yorhanden,  so  ist  die  Zeit  des  Stehens 
vor  der  Filtration  und  die  überschüssige  Menge  Bhodanammon 
praktisch  ohne  Einflufs,  wie  die  Versuche  1 — 4  der  obenstehenden 
Tabelle  zeigen.  Die  Versuche  5 — 10  wurden  ausgeführt  in  Gegen- 
wart verschieden  grofser  Mengen  freier  Schwefelsäure,  deren  Zusatz 
bis  zu  127o  <l68  gesamten  Flüssigkeitsvolumens  gesteigert  wurde. 
Innerhalb  der  angegebenen  Grenzen  hat  die  Säure  keine  hinreichende 
Lösungswirkung  auf  das  Eupfersulfocyanid,  um  die  Genauigkeit  des 
Prozesses  wesentlich  zu  beeinflussen,  dagegen  verzögert  sie  die 
Fällung,  so  dafs  es  nötig  wird,  die  Zeitdauer  bis  zum  Filtrieren  zu 
vergröfsern  im  Verhältnis  zu  der  vorhandenen  Säuremenge.  Bei 
einigen  Versuchen   war   die  Fällung  sichtlich   unvollständig,   sogar 
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nach  mehrstündigem  Stehen.  Dieser  Einflufs  der  Säure  aber  tritt 
in  der  Tabelle  kaum  zu  Tage,  weil  die  Flüssigkeit  vor  der  Filtration 
stets  so  lange  stehen  bUeb^  bis  alles  Kupfer  ausgefallen  zu  sein 
schien. 

Der  in  No.  7  gefundene  zu  niedrige  Wert  ist  oflFenbar  auf  uü- 
Yollständige  Ausfällung  zurückzufuhren,  obgleich  aus  No.  9  hervor- 
geht, dafs  selbst  bei  gröfserer  Menge  freier  Säure  innerhalb  3  Stunden 
vollkommene  Fällung  erfolgen  kann.  Im  allgemeinen  aber  ist  es 
sicherer,  die  Lösung  mit  dem  Niederschlag  längere  Zeit  (12  Stunden 
oder  mehr)   stehen  zu  lassen,  wenn  viel  freie  Säure  vorhanden  ist. 

Ein  Vergleich  der  Versuche  5  und  6,  bei  denen  nur  ein  ge- 
ringer Überschufs  von  NH^CNS  angewendet  wurde,  mit  den  Werten 
von  7  bis  12  zeigt,  dafs  ein  gröfserer  Überschufs  des  Fällungsmittels 
in  Gegenwart  freier  Säure  entschieden  vorteilhaft  ist.  —  Aus  den 
Resultaten  der  Versuche  11  und  12  kann  man  folgern,  dafs  Salz- 
säure keinen  gröfseren  störenden  Einflufs  ausübt  als  Schwefelsäure, 
obgleich  bei  Nr.  12,  wo  die  konzentrierte  Säure  fast  ein  Viertel  des 
Gesamtvolumens  betrug,  offenbar  eine  geringe  lösende  Wirkung  der- 
selben sich  bemerbar  machte.  Als  das  Filtrat  von  dieser  Fällung 
auf  25  ccm  konzentriert  und  mit  Ferrocyankalium  geprüft  wurde, 
zeigte  sich  eine  starke  Reaktion  auf  Kupfer  und  in  derselben  Weise 
verhielt  sich  das  Filtrat  von  Nr.  6.  Verschiedene  andere  Filtrate 
dagegen,  die  in  gleicher  Weise  geprüft  wurden,  zeigten  nur  ganz 
unbedeutende  Kupferreaktion.  Das  Filtrat  von  der  Fällung  Nr.  7 
wurde  nicht  geprüft. 

Die  Tabelle  11  zeigt  die  Resultate  einer  Reihe  von  Versuchen, 
die  in  der  oben  angegebenen  Weise,  jedoch  unter  Anwendung  einer 
gröfseren  Kupfermenge,  ausgeführt  sind.  Die  Kupfersulfatlösung  war 
nahezu  ^1  ^-normal;  ihr  Titer  wurde  elektrolytisch  bestimmt.  Die 
verwendete  Rhodanammonlösung  war  mit  der  früheren  identisch;  es 
wurde  hier  aber  stets  ein  beträchtlicher  Überschufs  des  Fällungs- 
mittels angewendet. 

(Siehe  Tabelle  II,  S.  234). 

Immer  wenn  freie  Säure  vorhanden  war,  wurde  mehr  als  die 
doppelte  der  theoretisch  zur  Fällung  erforderlichen  Menge  verwendet 
und  die  Lösung  mit  dem  Niederschlage  blieb  wenigstens  20  Stunden 
stehen,  damit  sich  das  Kupfer  quantitativ  abscheiden  konnte.  Die 
Fällung  wurde  in  der  Kälte  und  —  wie  die  Tabelle  zeigt  —  in 
ziemlich  verdünnter  Lösung  vorgenommen.    Ist  die  Lösung  nämlich 
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TabeUe  II. 


Nr. 

Angew. 
Cu 

H,80„ 

konz. 

Ca.V.o-n. 
NH.CNS 

End- 
volumen 

CiitS,(CN), 

berechnet 
ab  Ca 

Fehler 

Ca  im 
Filtrat 

g 

ccm 

ccm 

ccm 

6 

g 

1 

0.8175 



60 

500 

0.3176 

+0.0001 

_ 

2 

0.8176 

— 

60 

500 

0.3177 

+  0.0002 

— 

8 

0.8175 

— 

60 

500 

0.3176 

+0.0001 

— 

4 

0.3175 

10 
HCl  konz. 

100 

500 

0.3175 

0.0000 

— 

5 

0.8175 

20 

100 

500 

0.8165 

-0.0010 

deutlich 

ZU   konzentriert,    so   Wlt  der  Niederschlag  in  sehr  fein  verteiltem 
Zustande  aus,  so  dafs  er  nur  schwierig  zu  filtrieren  ist 

Zur  vollständigen  Trocknung  des  Kuprorhodenids  bei  110°  sind 
im  allgemeinen  2  bis  8  Stunden  erforderlich.  Ein  längeres  Erhitzen 
ist  nicht  zu  empfehlen,  da  sonst  eine  Gewichtszunahme  erfolgt,  wie 
das  folgende  Beispiel  zeigt,  bei  dem  eine  Reihe  von  Oewichten 
desselben  Niederschlages  bei  einer  Anzahl  aufeinanderfolgender 
Wägungen  angegeben  ist. 


Nach  2  Standen  bei  110* 
„  4  „  „  110« 
n     1»        „         „     110« 


23 


110« 


CugSjfCN),  Berechnet  aaf  Cu 

g  g 

0.6060  0.8167 

0.6059  0.3167 

0.6067  0.3171 

0.6069  0.3172 


Diese  Neigung,  an  Gewicht  zuzunehmen,  ist  jedoch  gewöhnlich 
weniger  ausgesprochen  als  bei  dem  angefahrten  Beispiel;  sie  thut 
im  allgemeinen  der  Genauigkeit  des  Verfahrens  keinen  Abbrach, 
wenn  das  Erhitzen  nicht  weit  über  die  erforderliche  Zeitdauer  fort- 
gesetzt wird. 

Die  beschriebene  Methode  ist  leicht  auszuführen  und  ist  auch 
von  beträchtlicher  Genauigkeit,  wie  die  Tabellen  I  und  II  zeigen. 
Aus  der  Natur  der  benutzten  Reaktion  ergiebt  sich  schon  deutlich, 
dafs  diese  Methode  durch  das  Vorhandensein  anderer  Metalle  weit 
weniger  beeinäufst  wird,  als  die  anderen  gravimetrischen  Bestimmungs- 
methoden  des  Kupfers;  sie  kann  deswegen  in  manchen  Fällen  er- 
folgreich verwendet  werden,  wo  die  elektrolytische  Bestimmung  des 
Kupfers  oder  seine  Fällung  als  Oxyd  eine  vorherige  Trennung  von 
anderen  vorhandenen  Metallen  erfordern  würde. 
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SilbennUboyanid  (Silberrliodaiiid). 

Das  Silberrhodanid  ist  —  abweichend  von  dem  analogen  Kupfer- 
salz —  löslich  in  überschüssigem  Bhodanammon  oder  Bhodanalkali 
und  infolgedessen  können  diese  letzteren  Körper  nicht  für  die  Fällung 
des  Silbers  zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  desselben  ver- 
wendet werden.  Der  umgekehrte  Prozefs  jedoch  —  die  Fällung 
eines  löslichen  Sulfocyanids  durch  einen  Überschuls  an  Silbemitrat 
giebt  —  wie  aus  den  im  folgenden  beschriebenen  Versuchen  hervor- 
geht —  eine  gute  Methode  zur  Gehaltsbestimmung  von  Sulfocyanid- 
lösungen  oder  —  allgemeiner  —  zur  Bestimmung  der  Sulfocyan- 
wasserstofifsäure. 

In  frisch  gefälltem  Zustande  ist  das  Rhodansilber  dem  Aussehen 
nach  dem  Chlorid  sehr  ähnlich;  bleibt  es  aber  wenige  Stunden 
stehen,  so  wird  es  feinkörnig  und  ist  sehr  leicht  zu  filtrieren  und 
auszuwaschen.  Es  kann  ohne  Gefahr  auf  einem  Asbestfilter  bei 
110^  bis  120®  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet  werden,  bei 
höherer  Temperatur  jedoch  tritt  Zersetzung  ein;  der  Rückstand  ist 
Silbersulfid. 

Die  Versuche,  die  weiter  unten  in  der  Tabelle  zusammen- 
gestellt sind,  wurden  in  der  folgenden  Weise  ausgeführt.  Je  25  ccm 
einer  annähernd  ^/^^-n-Rhodanammonlösung  wurden  aus  einer  Bürette 
abgemessen,  mit  100  ccm  Wasser  verdünnt  und  mit  Silbemitrat- 
lösung im  Überschufs  versetzt.  Der  Niederschlag  wurde  über  Asbest 
im  perforierten  Platintiegel  filtriert,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen 
und  bei  115®  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet,  was  gewöhnlich 
2  bis  3  Stunden  dauerte. 

Die  Filtration  wird  erleichtert,  wenn  man  den  Niederschlag 
einige  Stunden  absitzen  läfst;  diese  Mafsnahme  ist  jedoch  nicht 
wesentlich,  da  es  bei  einiger  Sorgfalt  leicht  ist,  auch  dann  ein 
klares  Filtrat  zu  bekommen,  wenn  man  sogleich  nach  dem  Fällen 
filtriert 

Die  Ammoniumsulfocyanidlösung  wurde  aus  reinem  Salz  her- 
gestellt, das  besonders  geprüft  wurde  und  sich  dabei  als  chlorfrei 
erwies.  Dieser  Umstand  ist  von  einiger  Wichtigkeit,  weil  Chlor  eine 
gewöhnlich  vorkommende  Verunreinigung  des  Ehodanammons  bildet 
und  weil  eine  wesentliche  Verunreinigung  mit  diesem  Element  die 
Resultate  fehlerhaft  macht. 
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TabeUe  III. 

End  Volumen  der  Flüssigkeit  150  ccm. 

25  ccm  der  Bhodanammonlösung  sind  äquivalent  25.15  ccm  der 

Silbemitratlösung. 


Angew. 

1 

Angew. 

^°g«^-               Üborschufe 

Gefunden 

Nr. 

NH,CNS 

^^NO.          .     ^omAgNO, 

AgSCN 

ccm 

ccm 

ccm 

g 

1 

25 

25.3 

0.15 

0.4372 

2 

25 

25.3 

0.15 

0.4376 

3 

25 

25.4 

0.25 

0.4378 

4 

25 

25.4 

0.25 

0.4375 

5 

25 
25 

30.4 

Ö.25 

0.4382 

6 

Grofser  Überachufs 

0.4366 

7 

25 

71                            »» 

0.4381 

8 

25 

»                             >l 

0.4378 

9 

25 

>»                             >l 

0  4372 

10 

25 

J> 

7) 

0.4369 

um  den  EÜnflufs  eines  wechselnden  Überschusses  an  Silber  auf- 
zufinden, wurde  zunächst  eine  annähernd  ^liQ-n  SilbernitraÜösong 
mit  der  Ehodanammonlösung  titriert  und  auf  diese  Weise  das  Ver- 
hältnis der  beiden  Lösungen  festgestellt.  Für  die  ersten  fänf  in 
Tabelle  III  zusammengestellten  Versuche  .wurde  diese  Silberlösung 
verwendet.  Für  die  übrigen  Versuche  wurde  die  zugesetzte  Silber- 
menge nicht  abgemessen,  sondern  einfach  nach  Gutdünken  zugesetzt, 
sodafs  die  Versucbsbedingungen  sich  so  gestalteten,  wie  sie  bei  der 
praktischen  Ausführung  der  Methode  sind. 

Der  mittlere  Wert  der  letzten  Kolumne  ist  0.4374,  was  0.2006  g 
Rhodanammon  für  je  25  ccm  der  Lösung  entspricht 

Der  Titer  der  Rhodanammonlösung  wurde  auch  volumetrisch 
nach  der  Volhard' sehen  Methode  bestimmt.  Als  mittlerer  Wert 
wurde  durch  vier  sorgfältig  mit  Silberlösung  von  bekantitem  Gehalt 
ausgeführte  Titrationen  gefunden:  0.2003  g  Rhodanammon  in  25  ccm 
der  Lösung.  Diese  Differenz  in  den  nach  den  beiden  verschiedenen 
Methoden  bestimmten  Titern  (1  Teil  auf  670  Teile)  ist  weit  geringer 
als  die  Abweichungen,  die  man  oft  bei  zwei  aufeinanderfolgenden 
Bestimmungen  nach  der  VoLHABB'schen  Methode  findet,    wenn  im 
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übrigen  die  Versuchsbedingungen  —  Konzentration  der  Lösung  und 
und  Volumen  derselben  —  die  gleichen  sind.  Der  Fehler  ist 
etwa  im  ganzen  so  grofs,  wie  er  bei  einer  Titration  durch  einen 
Tropfen  zu  viel  oder  zu  wenig  entstehen  kann,  wenn  man  nur  eine 
Flüssigkeit  abmifst  oder  durch  je  einen  halben  Tropfen,  wenn  man 
beide  Flüssigkeiten  abgemessen  hat 

Es  ist  deswegen  klar,  dafs  man  den  in  der  oben  beschriebenen 
Weise  ermittelten  Titer  einer  Rhodauammonlösung  direkt  ohne 
merklichen  Fehler  verwenden  kann,  wenn  es  sich  um  die  quantitative 
Bestimmung  einer  unbekannten  Silbermenge  nach  Volhaed's  Methode 
handelt 

Um  jeden  Zweifel  darüber  zu  beseitigen,  ob  das  bei  115^  ge- 
trocknete Silbersulfocyanid  auch  vollkommen  frei  von  Wasser  ist, 
wurde  eine  Anzahl  von  elektrolytischen  Silberbestimmungen  aus- 
geführt an  den  vorher  gewogenen  Niederschlägen,  die  bei  den  in 
Tabelle  HL  zusammengestellten  Versuchen  erhalten  waren.  Die  Aus- 
fuhrung der  Bestimmungen  geschah  in  der  folgenden  Weise. 

Der  perforierte  Platintiegel  mit  dem  Silbersulfocyanid  und  dem 
Asbest  wurde  an  einem  dicken  Platindraht  aufgehängt  und  diente 
so  als  Anode.  Als  Kathode  wurde  eine  tiefe  Platinschale  von  unge- 
fähr 200  ccm  Inhalt  verwendet.  Der  Elektrolyt  bestand  aus  einer 
ammoniakalischen  Lösung  von  Kaliumcyanid;  es  ergaben  sich  hier- 
bei die  besten  Resultate,  wenn  2  g  Kaliumcyanid  in  15  ccm  konz. 
Ammoniak  und  15  ccm  Wasser  gelöst  wurden.  Der  Tiegel,  der  die 
Anode  bildete,  wurde  mit  der  unverdünnten  Lösung  gefüllt,  und 
der  Best  dieser  letzteren  wurde  in  die  Schale  gespült  und  hier  mit 
Wasser  auf  das  gewünschte  Volumen  verdünnt. 

In  diesem  Elektrolyten  löst  sich  das  Rhodansilber  langsam  auf; 
es  diffundiert  dann  durch  den  Asbest  in  den  Raum  zwischen  den 
Elektroden  und  wird  in  der  gewöhnlichen  Weise  im  metallischen 
Zustande  abgeschieden.  Diese  Diffusion  wird  jedoch  nur  in  geringem 
Hafse  —  wenn  überhaupt  —  durch  den  Strom  unterstützt  und  es 
liegt  daher  die  Gefahr  nahe,  dafs  Spuren  des  Silbers  im  Tiegel 
zurückbleiben.  Die  benutzte  Stromstärke  betrug  etwa;  0.0012  Amp. 
pro  Quatratcentimeter  der  Kathodenfläche  und  die  Dauer  der  Elektro- 
lyse war  etwa  12  Stunden.  Nach  dem  Wägen  wurde  das  aus- 
geschiedene Silber  in  Salpetersäure  gelöst,  mit  Salzsäure  wieder 
ausgefällt  und  nochmals  gewogen;  hierdurch  erhielt  man  eine  Kon- 
trolle der  Resultate. 
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Sieben  von  den  zehn  Bestimmungen  der  Tabelle  HI  wurden 
in  der  angegebenen  Weise  weitergeführt;  die  erhaltenen  Werte  fielen 
aber  wegen  der  UnTollkommenheit  der  Methode  alle  etwas  zu  niedrig 
aus  und  zwar  zeigte  der  schlechteste  Wert  ein  Minus  von  0.0025  g, 
was  einem  Fehler  von  weniger  als  0.9  Proz.  entspricht.  Die  beiden 
weiter  unten  angeführten  Resultate  der  besten  Bestimmungen  sind 
aber  hinreichend,  um  über  den  fraglichen  Punkt  —  nämlich  ob  das 
bei  115^  getrocknete  Silberrhodanid  die  theoretische  Zusammen- 
setzung hat  und  kein  Wasser  enthält  —  zu  entscheiden.  Die 
Nummern  der  Versuche  sind  dieselben,  unter  denen  die  entsprechen- 
den Versuche  in  der  Tabelle  III  aufgeführt  sind. 


1 

|i 

0.4375 
0.4869 

gs,§| 

g 

1        Ag  elektro- 
1 OQ        lytiach 
1          gefunden 

g 

8 
g 

DiedemAgCl 

0^  entsprechende 

SÜDennenge 

1 

g 

4 
10 

0.2844 
0.2840 

0.2889 
0.2888 

-0.0005 
—0.0002 

0.8765 
0.8761 

0.2884 
0.2881 

-0.0010 
-O.OO09 

Aus  diesen  Resultaten  ergiebt  sich  klar,  dafs  die  Bestimmung 
von  Sulfocyaniden  durch  Fällung  mit  Silber  und  direkte  Wägung 
des  Niederschlages  durchaus  anwendbar  ist.  Die  Methode  ist  sehr 
einfach  und  die  Resultate  sind  —  wie  gezeigt  wurde  —  genau. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  Herrn  Professor  F.  A.  Gooch  für 
viele  wertvolle  Ratschläge,  die  er  mir  im  Laufe  dieser  Untersuchung 
erteilt  hat,  meinen  Dank  aussprechen. 

The  Kent  Chemical  Laboraiory  of  Yale  üniv&reiiy,  New  Haven,  ü.  S.  Ä. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  22.  November  1900. 
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Ober  Doppeiverbindungen  des  vierwertigen  Titans. 

Von 

Abthub  Rosenheih  und  Otto  Schütte. 

Der  Darstellung  wohlcharakterisierter  Doppelverbindungen  des 
vierwertigen  Titans  setzt  die  Eigenschaft  des  Elementes,  in  wässeriger 
Lösung  seine  Verbindungen  hydrolytisch  zu  spalten,  grofse  Schwierig- 
keiten entgegen.  Die  hierbei  entstehenden  verschiedenen  Modi- 
fikationen der  Titansäure  sind  fast  ebenso  schwer  der  Einwirkung 
der  Reagentien  zugänglich,  wie  die  entsprechenden  Arten  der 
Kieselsäure. 

Frühere  Bearbeiter  dieses  Gegenstandes  suchten  diese  Schwierig- 
keit zu  umgehen,  indem  sie  entweder  unter  Anwendung  ganz  kon- 
zentrierter Säuren^  arbeiteten  oder  schmelzende  Salze  auf  Titan- 
säure reagieren  liefsen.^  Nach  beiden  Methoden  ist  es  schwer, 
ganz  reine  Reaktionsprodukte  zu  erhalten,  und  dann  sind  diese 
Arbeitsweisen  auch  naturgemäfs  nicht  zur  Gewinnung  aller  mög- 
lichen Doppelverbindungen  geeignet 

Das  Studium  der  Dissoziationsvorgänge  und  vor  allem  auch 
der  hydrolytischen  Spaltungen  hat  die  Folge  gehabt,  dafs  man  in 
neuerer  Zeit  mehr  als  früher  versuchte,  auch  zur  Synthese  an- 
organischer Körper  in  anderen  Lösungsmitteln  als  Wasser  zu 
arbeiten  und  diese  Versuche  haben  in  vielen  Fällen  zum  gewünschten 
Erfolge  geführt.  Die  Neigung  der  Titandoppelverbindungen,  hydro- 
lysiert  zu  werden,  schien  geradezu  auf  die  Anwendung  solcher  Dar- 
stellungsmethoden in  diesem  Falle  hinzuweisen. 

'  Darstellung  von  Titansulfaten,  Titannitrat,  Titanphosphat  (Merz,  Journ. 
prakt.  Chem.  99,  162). 

*  Darstellung  von  Titankaiiumsulfat  (Wohles,  Pogg.  Ann,  71, 423;  Wabbbn, 
Ebendaselbst  102,  449);  Titandoppelphosphate  (Oüvrabd,  Oompt  rend.  111,  177). 
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1.  TitanchloridcUorwasierstoffiänre. 

Über  die  mögliehe  Existenz  einer  der  Platinchloridchlorwasser- 
stoflFsäure  entsprechenden  Titanverbindung  liegt  bisher  nur  eine  Be- 
obachtung vor.  V.  D.  Pfobdten^  macht  in  seinen  ^yUntersuchungen 
über  das  Titan"  die  folgenden  Bemerkungen.  „Giefst  man  Titan- 
chlorid in  konzentrierte  rauchende  Salzsäure,  so  bildet  sich  eine 
gelbe  Verbindung  unter  so  starker  Wärmeentwickelung,  dafs  Chlor- 
wasserstoffsäure stromweise  entweicht  Beim  Umschütteln  löst  sich 
dieselbe  in  überschüssiger  Salzsäure  zu  einer  völlig  klaren  hellgelben 
Flüssigkeit  auf,  die  an  der  Luft  nicht  raucht  und  mit  Wasser  be- 
liebig ohne  Titansäureabscheidung  verdünnt  werden  kann/'  Später 
zeigte  er  dann,'  dafs  die  sich  zuerst  ausscheidende  feste  Verbindung 
ein  Titansäurechlorid  ist,  deren  er  drei  der  Zusammensetzung  TiCljOH, 
TiCl3(OH)3  und  TiClCOH),  isoliert  hat. 

In  neuester  Zeit  nach  Vollendung  der  im  folgenden  beschriebenen 
Versuche'  machte  W.  v.  Kowalbvsky*  die  Existenz  einer  Titan- 
chloridchlorwasserstoffsäure durch  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  von 
Lösungen  von  Titantetrachlorid  in  Salzsäure  sehr  wahrscheinlich. 

Trägt  man  frisch  destilliertes  wasserklares  Titantetrachlorid  in 
rauchende  Salzsäure,  spez.  Gewicht  1.19,  unter  starker  äufserer 
Eiskühlung  ein,  so  verläuft  die  Reaktion  ganz  den  Beobachtungen 
V.  D.  Pfordtens  entsprechend.  Die  tiefgelb  gefärbte  Lösung,  die 
man  bei  Anwendung  eines  Überschusses  der  Salzsäure  erthalt, 
mufste  die  gesuchte  Säure  enthalten,  doch  gelang  es  nicht,  dieselbe 
in  festem  Zustande  zu  isolieren.  Die  Lösung  wird  bei  Verdünnung 
mit  kaltem  Wasser  zunächst  nicht  zersetzt,  setzt  dann  aber  nach 
kurzer  Zeit  gelatinöse  Titansäure  ab. 

Ähnliche,  wenn  auch  wesentlich  verdünntere,  gelbgefärbte 
Lösungen  erhält  man  bei  der  Einwirkung  konzentrierter  und 
rauchender  Salzsäure  auf  chemisch  reines  Tita.nsäurehydrat;  die- 
selben sind,  ebenso  wie  die  obige  Auflösung  des  Tetachlorids,  in 
Salzsäure  durchaus  beständig,  lassen  sich  unzersetzt  sieden  und 
setzen  beim  Verdünnen  in  der  Kälte  erst  nach  einiger  Zeit  gela- 
tinöse Titansäure  ab. 

>  Lieb.  Ann.  237,  206. 

'  König  und  v.  d.  Pfobdten,  Ber,  detUsck,  ehem.  Ges.  21,  1708. 
'  Dieselben  sind  zum  Teil  schon  veröffentlicht  in  der  Inangoral-Diaser- 
tation  von  Otto  Schütte  „Über  die  Verbindnngen  der  Titansäure".  Berlin  1899. 
^  Z.  anorg.  Chem.  25,  189. 
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Eine  wesentlich  fitürmischere  Keaktion  beobachtet  man,  wenn 
man  frisch  mit  gasförmiger  Salzsäure  abgesättigten  absoluten 
Alkohol  oder  unter  Eiskühlung  abgesättigten  Äthyläther  auf  luft- 
trockenes Titansäurehydrat  einwirken  läfst.  Besonders  in  letzterem 
Falle  verläuft  die  Reaktion  unter  Entwickelung  gasförmiger  Salz- 
säure und  unter  starker  Erwärmung  so  stürmisch,  dafs  sehr  lang- 
samer Zusatz  der  Salzsäure  unter  stetigem  Umschütteln  und  starker 
Kühlung  geboten  ist.  Nach  dem  Aufhören  der  ersten  intensiven 
Reaktion  wurden  die  Gemische  2 — 3  Stunden  lang  am  Rückflufs- 
kühler  gekocht  und  alsdann  die  Lösungen  von  einem  verbleibenden 
Rückstande  abfiltriert.  Die  erhaltenen  tiefgrüngelben  Lösungen 
waren  aufserord entlich  titanhaltig;  sie  wurden  bei  vermindertem 
Drucke  (ungefähr  100  mm)  bis  zur  öligen  Konsistenz  eingeengt  und 
es  verblieben  schliefslich  tiefgelbe,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeiten. 
Dieselben  enthielten  die  gesuchte  Säure  und  wurden  zur  Darstellung 
ihrer  Salze  verwendet;  jedoch  gelang  es  auch  hier  nicht,  die  Titan- 
chloridchlorwasserstoffsäure rein  zu  isolieren. 

Wurden  die  öligen  Produkte,  die  hartnäckig  nicht  unwesent- 
liche Mengen  Alkohol  bezw.  Äther  und  Salzsäure  zurückhielten,  bei 
vermindertem  Drucke  weiter  fraktioniert,  so  trat  regelmäfsig,  ohne 
dafs  Titantetrachlorid  oder  sonst  eine  Titanverbindung  überdestillierte, 
bei  ungefähr  130 — 140^  (100  mm  Druck)  unter  starker  Salzsäure* 
und  Chloräthylentwickelung  und  Abscheidung  weifser  Titanoxychloride 
vollständige  Zersetzung  ein. 

Der  Rückstand,  der  bei  der  Einwirkung  ätherischer  Salzsäure 
auf  Titansäurehydrat  verblieb,  eine  gelblichweifse,  sehr  undeutlich 
mikrokrystallinische  Masse,  war  fast  vollständig  in  kaltem  Wasser 
löslich,  und  schied  erst  beim  Kochen  gelatinöse  Titansäure  ab.  Er 
wurde  mit  wasserfreiem  Äther  gewaschen  bis  er  keine  überschüssige 
Salzsäure  enthielt,  und  dann  durch  Ausbreiten  auf  porösen  Thon- 
platten  schnell  getrocknet.  Dabei  gab  die  Verbindung,  sobald  sie 
fast  lufttrocken  war,  grofse  Mengen  gasförmiger  Salzsäure  ab  und 
zerflofs  dann  an  der  Luft.  Es  mufste  deswegen  auf  eine  genaue 
quantitative  Analyse  der  Substanz  verzichtet  werden,  und  es  wurde 
nur  in  einigen  noch  etwas  ätherfeuchten  Proben  das  Verhältnis 
von  Titan  zu  Chlor  ermittelt 

Die  hierbei  erhaltenen  Werte  stimmen  sehr  angenähert  auf 
eine  Verbindung  des  von  v.  d.  Ppordten  erhaltenen  Titansäure- 
trichlorids  mit  Äthyläther  und  könnte  dem  Körper  entweder  die 
Formel  • 
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rp.          Cl, 

oder 

Ti 

Sk  +  (C.H.).o 

zuzusprechen  sein. 

Berechnet  för 

Berechnet  für 

Grefanden: 

rp.       Cl, 

Tigj^  +  (CA),0 

I.             U. 

Ti  -  21.05  Vo 

19.56  «/o 

20.87         20.65  «/o 

Cl  =  46.61  „ 

43.37  „ 

40.26         41.05  „ 

KoENio  und  V.  D.  Pfordten  ^  erhielten  dieselbe  Verbindung  bei 
Zusatz  von  ganz  absolutem  Äther  zu  ihrem  Titansäuretrichlorid, 
konnten  sie  aber  ihrer  aufserordentlichen  Zerfliefslichkeit  halber 
nicht  analysieren. 

Ammonium  titanchlorid. 
Zur  Darstellung  dieses  Salzes  wurde  die  Lösung  von  Titan- 
tetrachlorid in  rauchender  Salzsäure  verwendet.  Setzte  mau  zu 
einer  Lösung  gewogener  Titantetrachloridmengen  etwas  weniger,  als 
die  auf  zwei  Moleküle  berechnete  Menge  krystallisiertes  Chlor- 
ammonium, und  schüttelte  in  verschlossener  Flasche  unter  starker 
Kühlung  häufig  durch,  so  war  nach  Ablauf  von  ungefähr  1 2  Stunden 
das  Chlorammonium  verschwunden  und  eine  tiefgelbe ,  deutlich 
krystallinische  Substanz  entstanden.  Das  erhaltene  Salz  vrnrde  ab- 
gesaugt mit  wasserfreiem  Äther,  in  dem  es  unlöslich  ist,  gewaschen 
bis  keine  Salzsäure  mehr  nachweisbar  war  und  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  getrocknet.  Es  ist  an  feuchter  Luft  aufserordentlich 
unbeständig,  giebt  schnell  Salzsäure  ab  und  nimmt  dabei  sofort  eine 
weifse  Färbung  an.  Die  Analysenwerte  ergeben  daher  für  den 
Chlorgehalt  schwankende  Werte,  je  nachdem  nicht  ganz  salzsäure- 
freie Präparate  oder  schon  etwas  zersetzte  untersucht  wurden. 
Jedenfalls  führen  die  erhaltenen  Werte  unzweifelhaft  zu  der  Formel 

(NH,),TiCl,  +  2H,0. 

Berechnet:  Gefunden: 

NH4  =  10.81  Vo  10.79        10.91  % 

Ti      =14.42,,  14.65         14.76         14.77  «/o 

Cl      -  63.97  „  65.64         65.97         60.81  „ 

Versuche  auf  demselben  Wege  andere  Alkalisalze  der  Titan- 
chloridchlorwasserstoffsäure   darzustellen,    verliefen    resultatlos,    da 

>  Ber.  deutsch,  ehern,  Oes.  21,  1711.  * 
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wohl   die   Löslichkeitsverhältnisse   der   Älkalichloride   und   die   der 
hypothetischen  Salze  in  Salzsäure  ihre  Bildung  behinderten. 

Pyridintitanchlorid. 

Setzt  man  zu  einer  alkoholisch  salzsauren  Lösung  yon  Titan- 
chloridchlorwasserstoflfsäure  Pyridinchlorhydrat,  so  wird  die  Gelb- 
färbung der  Lösung  noch  intensiver  und  es  scheidet  sich  sofort  das 
Pyridinsalz  in  tiefgelben  kleinen  Krystallen  ab.  Reichere  Ausbeute 
erhält  man,  wenn  man  die  gelbe  Lösung  unter  Eisküblung  mit  gas- 
förmiger Salzsäure  übersättigt. 

Das  Salz  giebt  an  der  Luft  schnell  Salzsäure  ab  und  zeräiefst 
dabei;  im  Wasser  löst  es  sich  in  Kälte  farblos,  ein  Zeichen,  dafs 
es  sich  zersetzt  und  die  komplexen  gelbgefärbten  Titanchloridchlor- 
wasserstofißonen  dabei  zerfallen.  Die  wässerige  Lösung  setzt  beim 
Stehen  und  schneller  beim  Erwärmen  gallertartige  Titansäure  ab. 
Die  Analyse  des  Salzes  führte  zu  der  Formel 


(CAN)ATiCl,. 

Berechnet: 

Gefunden  : 

Ti  =  11.40  ^lo 

11.27         11,23         11.42         11.64  ®/o 

Gl  -  50.59  „ 

48.09        48.04         47.98         47.90  ,, 

N  -    6.65  „ 

6.71           6.87  % 

0  =  28.51  „ 

28.72  Vo 

H  -    2.85  „ 

8.01  „ 

Auch  hier  veranlafste  die  leichte  Abgabe  von  Chlorwasserstoff 
einen  geringen  Chlorrerlust  der  analysierten  Substanz. 

Ghinolintitan  Chlorid. 
Diese  Verbindung  wurde  ganz  ebenso  dargestellt  wie  das  vorige 
Salz  und  als  mikrokrystaliinisches   gelbes  Erystallpuher   erhalten. 
Sie  ist  etwas  luftbeständiger  wie  die  Pyridinverbindung. 

(C,H,N),H,TiCl,. 

Berechnet:  Gefunden: 

Ti  =    9.21  Vo  8-79  8.98  «/o 

Gl  =  40.88  „  39.58         39.91  „ 

N  =    5.38  „  5.20  «/o 

Anilintitanchlorid. 
Das  Anilinsalz  dieser  Verbind ungsreihe,  das  ganz  ebenso  wie 
die    obigen  Salze   gewonnen  wurde ,  zeigte  merkwürdigerweise  eine 
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etwas  abweichende  Zusammensetzung.  Der  gelbe  mikrokrystallinisclrö 
Körper  ist  ziemlich  luftbeständig. 

(C,H,NH,),H,TiCl,. 

Bereclmet :  Gefunden : 

Ti=    6.78  Vo  6.8Ö         ^-^        ß-^l         6.86  o/^, 

Cl  =  39.89  „  38.28         38.26         39.01 7o 

N  =    7.92  „  8.01         8.15  «/o 

Die  obigen  Analysenwerte  beziehen  sich  auf  Präparate  ver- 
schiedener Darstellung.  Der  Körper  wurde  stets  in  gleicher  Zu- 
sammensetzung erhalten. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  ist  es  unbedingt  geboten, 
die  gemischte  alkoholische  Lösung  von  Änilinchlorhydrat  und  Titan- 
chloridchlorwasserstoffsäure mit  gasförmiger  Salzsäure  zu  über- 
sättigen. 

Unzweifelhaft  wird  es  noch  leicht  gelingen,  auf  diesem  Wege 
die  Titanchloridverbindung  zahlreicher  anderer  organischer  Basen 
zu  isolieren. 

Titantetrachlorid  ammoniak. 

Additionsverbindungen  des  Titantetrachlorids  mit  Ammoniak 
haben  Bose^  sowie  Pebsoz'  beschrieben.  Sie  stellten  beide  die 
Verbindung  auf  gleichem  Wege,  durch  Überleiten  von  Ammoniakgas 
über  das  Tetrachlorid,  dar;  doch  widersprechen  sich  ihre  Angaben, 
da  Rose  dem  erhaltenen  braunroten  amorphen  Produkte  die  Zu- 
sammensetzung TiCl^,  4NH3  zuspricht,  während  die  Analysen  werte 
Pebsoz's  für  eine  erhaltene  hellgelbe  Substanz  auf  die  Formel  TiCl^, 
6NH3  stimmen. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wurde  ganz  trockenes  Am- 
moniakgas unter  starker  Eiskühlung  in  eine  konzentrierte  Lösung 
von  Titantetrachlorid  in  ganz  wasserfreiem  Äther  bis  zur  Sättigung 
eingeleitet,  ohne  Bücksicht  darauf,  ob  die  Lösung  Erystalle  der 
Verbindung  TiCl4(C3H5)30«  enthielt. 

Es  schied  sich  ein  amorphes  dunkelgelb  bis  braunrot  gefärbtes 
Pulver  ab,  das  abgesaugt  und  mit  wasserfreiem  Äther  gewaschen 


*  Pogg.  Ann.  16,  57. 

'  Ann.  chim.  phys,  44,  321. 

'  Bertrand,  Be?:  deutsch,  ehem.  Oes.  18,  1479. 
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wurde,  bis  der  Ammoniakgemch  yollständig  verschwunden  war.  Da 
die  trockene  Substanz  an  der  Luft  sofort  unter  Enterbung  Am- 
moniak abgab,  so  wurde  auf  quantitative  Analyse  verzichtet  und  in 
ätherfeuchten  Proben  nur  Verhältnisbestimmungen  der  Bestandteile 
ausgeführt.  Dieselben  ergaben  für  die  braunrote  Substanz  im 
Durchschnitt. 


Ti 

Cl 

NH, 

Prozente                     =  10.75 

30.09 

22.94 

Moleknlarqnotienten  ^    0.23 

0.85 

1.35 

Atomverhältnis           =       1 

3.7 

5.9 

Die  Verbindung  dürfte  hiemach  unzweifelhaft  die  von  Pebsoz 
angegebene  Zusammensetzung  TiCl^,  6NH3  haben;  sie  ist  aufser- 
ordentlich  hygroskopisch  und  färbt  sich  beim  Liegen  an  der  Luft 
unausgesetzt  heller  unter  Abgabe  von  Ammoniak. 

Die  Substanz  wurde  auf  porösem  Thon  ausgebreitet  im  Exiccator 
über  Chlorcalcium  liegen  gelassen,  bis  sie  eine  fast  weifse  Färbung 
annahm.  Die  Analyse  eines  solchen  Produktes ,  das  fünf  Tage  ge- 
legen hatte,  ergab  die  Formel 


TiCl,, 

4NH3, 

Bereclmet: 

Gefunden: 

Ti     =  18.60  7o 

19.65  % 

Cl     =  55.04  „ 

56.01  „ 

NH,  -  26.36  „ 

24.12  „ 

Auch  dieser  Körper,  der  in  der  Zusammensetzung  den  Angaben 
Rose's  entspricht,  ist  leicht  zersetzlich  und  zerfliefst  unter  Abgabe 
Yon  Ammoniak;  hierdurch  sind  die  schlecht  stimmenden  Werte  der 
obigen  Analyse  leicht  erklärlich. 

Durch  trockene  Destillation  dieser  Verbindung  will  Kose  Titan- 
ammoniumchloride wechselnder  Zusammensetzung  SNH^GlTiCl^  und 
6NH^C1,  TiCl^  erhalten  haben.  Es  erübrigt  wohl,  daraufhinzuweisen, 
dsSs  diese  weifsen  sublimierbaren  Produkte  —  wahrscheinlich  Ge- 
mische —  zu  dem  oben  beschriebenen  zersetzlichen  Ammonium- 
salze der  Titanchloridchlorwasserstoffsäure  in  keiner  Beziehung 
stehen  können. 

Titantetrachloridpyridin. 
Bei  Zusatz  einer  ätherischen  Lösung  von  Pyridin  zu  einer  eben- 
solchen   Lösung   von   Titantetrachlorid    fällt    sofort    ein    amorpher 
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brauner  Körper  aus.  Derselbe  wurde  abgesaugt',  mit  Äther  ge- 
waschen und,  da  er  sich  beim  Trocknen  unter  Abgabe  von  Pyridin 
schnell  zersetzte,  noch  ätherfeucht  analysiert. 

Die  Analyse  ergab,  wenn  auch  naturgemäfs  sämtliche  Werte 
zu  niedrig  ausfielen,  doch  unzweifelhaft,  dafs  eine  der  Ammoniak- 
verbindung TiCl^,  6NH3  analoge  Pyridinverbindung  vorliegt. 

TiCl,,  6C,H,N. 


Berechnet: 

Gefunden: 

Atomquotienten 

Ti-    7.69% 

6.58  % 

0.14 

Cl  =  22.76  „ 

18.25  „ 

0.51 

N  «  13.46  „ 

11.30  „ 

0.81 

n.  Titanbromidbromwa88er8toff8&tLre. 

Verbindungen  des  Titantetrabromids  sind  bisher  noch  nicht  er- 
halten worden.  Nur  Feiedel  und  GuEEnr^  haben  einige  Titan- 
chlorobromide  aus  Titantrichlorid  und  Titandichlorid  und  Brom  dar- 
gestellt, deren  Einheitlichkeit  und  Zusammensetzung  jedoch  zweifel- 
haft erscheint. 

Mehrfach  destilliertes  Titantetrabromid,  eine  rotgelbe  Krystall- 
masse,  löst  sich  in  absolutem  Alkohol  und  trockenem  Äther  mit 
bernsteingelber  Farbe.  Trägt  man  die  Verbindung  jedoch  in  kon- 
zentrierte oder  rauchende  Bromwasserstoffsäure  ein  oder  sättigt  man 
die  alkoholische  oder  ätherische  Lösung  mit  gasförmiger  Brom- 
wasserstoffsäure, so  erhält  man  tief  blutrot  gefärbte  Flüssigkeiton. 
Diese  Erscheinungen,  die  den  Färbungen  des  Titantetrachlorids  voll- 
ständig parallel  gehen  —  dieses  löst  sich  in  Alkohol  oder  Äther 
farblos  und  nimmt  erst  in  salzsauren  Lösungen  die  Gelbfärbung  der 
komplexen  TitanchloridchlorwasserstoflSons  an  — ,  sprechen  daf&r, 
dafs  diese  salzsauren  Lösungen  unbedingt  eine  Titanbromidbrom- 
wasserstoffsäure  enthalten. 

Die  Darstellung  dieser  Lösungen  wurde  ganz  ebenso  ausgef&hrt, 
wie  die  entsprechenden  Versuche  bei  der  Chlorwasserstoffsäure,  und 
sie  verliefen  in  ganz  gleicher  Weise.  Nur  die  Eeaktion  frisch  be- 
reiteter ätherischer  Brom  wasserstoffsäure*  auf  Titansäurehydrat  ver- 


*  Arm.  ehim,  pkys.  [5]  8,  24. 

'  Zur  Darstellung  der  gasförmigen  Bromwasserstoffsäare,  die 
in  grofsen  Mengen  gebraucht  wurde,  fand  ein  von  Rboouba  (Compt  rentL  110, 
784)  angegebenes  Verfahren  Anwendung.  Dasselbe  scheint  wohl  infolge  einer 
durchaus  unbegründeten  Kritik  durch  Pileti  und  Cbosa  {Oaxx,  ehim.  21,  64) 
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lief  noch  wesentlich  stürmischer.  Auch  hier  lief«  die  ätherische 
Lösung  einen  mikrokrystallinischen  wasserlöslichen  gelbweifsen  Rück- 
stand, der  aber,  noch  zersetzlicher  als  die  entsprechende  Chlor- 
verbindung, sich  der  quantitativen  Untersuchung  entzog.  Immerhin 
dürfte  es  mehr  als  wahrscheinlich  sein,  dafs  in  ihm  ein  Titansäure- 

tribromid   Ti^  jgj.     oder  eine  Äthylätherverbindung  desselben  vorliegt 

Die  ätherische  tiefrote  Lösung  setzte  beim  Stehen  in  ver- 
schlossenen Gefafsen  einen  weifsen,  in  festen  krystallinischen  Krusten 
sich  ausscheidenden  Körper  ab.  Auch  dieser  gab  analytisch  noch 
keine  zuverlässigen  Werte;  an  die  Luft  gebracht  zersetzte  er  sich 
sofort  und  zerflofs,  bevor  er  in  den  Exsiccator  gebracht  werden 
konnte.   Vorläufige  Verhältnisbestimmungen  lassen  ihn  als  ein  Titan- 

säuremonobromid  Ti^  ^^^    erscheinen.     Die  Verbindung   soll  noch 

eingehender  untersucht  werden. 

Die  alkoholische  Lösung  schied  beim  Einengen  im  Vakuum  ein 
weifses,  krystallinisches  Pulver,  das  abgesaugt,  mit  Alkohol  und 
Äther  gewaschen  im  Gegensatz  zu  den  obigen  Verbindungen  sehr 
luftbeständig  war.  Die  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  getrock- 
nete Substanz  ist  unzersetzt  in  kaltem  Wasser  löslich;  beim  Kochen 
scheidet  sich  gelatinöse  Titansäure  aus.  Die  quantitative  Analyse 
ergab  mit  Sicherheit,  dafs  eine  Verbindung  des  obigen  Titansäure- 


eine  nicht  genügende  Beachtung  gefunden  zu  haben;  verdient  aber  unbedingten 
Vorzug  vor  der  allgemein  angewendeten  Darstellungsmethode  aus  Phosphor 
und  Brom.  Aus  einem  Eipp*8chen  Apparate  wird  Schwefelwasserstoff  in  eine 
ungefähr  40  cm  hohe  schmale  Waschflasche  geleitet  in  der  unter  einer  Schicht 
von  ca.  50  ccm  rauchender  Bromwasserstoffsäure  sich  Brom  befindet.  Die 
dabei  eintretende  Reaktion  verläuft  sehr  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung: 

2H,S  +  3Br,  =  S,Br,  +  4HBr. 

Das  entwickelte  Gas  entweicht  aus  der  Waschfiasche  durch  eine  senkrecht 
auf  diese  aufgesetzte  zur  Luftkühlung  dienende  Glasrohrspirale,  streicht  dann 
durch  eine  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor  und 
sehlierslich  eine  mit  absolutem  Alkohol  beschickte  Waschfiasche.  Das  erhaltene 
Bromwasserstoffgas  ist  vollständig  rein  und  frei  von  Schwefel.  Der  Gasstrom 
läfst  sich  ganz  nach  Wunsch  regeln  und  bedarf  von  Anfang  an  keiner  Be- 
aufisichtignng.  Das  entstandene  Schwefelbromür  setzt  sich  als  tiefirotes  öl  in 
der  Entwickelungsflasche  ab;  ist  das  angewendete  Brom  aufgebraucht,  so  ent- 
erbt sich  die  übergeschichtete  rotgefarbte  Bromwasserstoffsäure.  Man  trennt 
dann  das  Schwefelbromür  im  Scheidetrichter  von  ihr  und  wendet  sie  bei  der 
Neubeschickung  der  Entwickelungsflasche  vorteilhaft  wieder  an. 
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monobromids  Tr  ßj^  vorliegt;  ob  sie  alkoholhaltig  oder  wasser- 
haltig ist,  möge  vorläufig,  bis  gröfsere  Mengen  der  Untersuchung 
zugänglich  sind,  dahingestellt  bleiben.  Die  bisherigen  Resultate 
stimmen  auf  die  Formel 

Berechnet :  Gefunden : 

Ti  =  23.30  <>/o  28.22  •/<> 

Br  =  38.83  „  39.38         39.12  % 

Ammoniumtitanbromid. 

Wurde  die  tiefrote  Lösung  von  Titantetrabromid  in  rauchender 
Bromwasserstoffsäure  mit  festem  Ammoniumbromid  versetzt  und 
unter  Eiskühlung  andauernd  geschüttelt,  so  hatte  sich  nach  zwölf 
Stunden  ein  schwarzroter  homogener  Erystallbrei  abgeschieden.  Der- 
selbe wurde  abgesaugt,  mit  Alkohol  und  Äther  gewaschen,  war  aber 
der  quantitativen  Analyse  nicht  zugänglich,  da  er  schon  beim  Waschen 
mit  bromwasserstofifreien  Flüssigkeiten  und  vollends  in  trockenem 
Zustande  unter  Zersetzung  Bromwasserstoffsäure  abgab.  Immerhin 
kann  dieses  Salz  mit  Sicherheit  als  das  Ammoniumtitanbromid 
(NH^)jjTiBr3  +  2H,0  angesprochen  werden, 

Pyridintitanbromid. 

In  die  tiefrote  Lösung  von  Titansäure  in  alkoholischer  Brom- 
wasserstoffsäure wurde  Pyridinbromhydrat  eingetragen  und  dann 
unter  starker  Eiskühlung  mit  gasförmigem  Bromwasserstoff  über- 
sättigt. Nach  zwölfstündigem  Stehen  in  verschlossener  Flasche 
hatten  sich  tief  schwarzrote  metallglänzende  Krystalle  abgeschieden, 
die  mit  Äther  gewaschen  und  getrocknet,  wesentlich  beständiger 
waren  als  das  oben  beschriebene  Ammoniumsalz.  Immerhin  gab 
auch  diese  Verbindung  schnell  Bromwasserstoffsäure  ab  und  zer- 
setzte sich  selbst  in  verschlossener  Präparatenflasche  unter  allmäh- 
licher Hellfärbung.    Die  Analyse  ergab  die  Formel: 

(C,H,N),H,TiBr,. 

Berechnet :  Gefunden : 

Ti   =    6.98  «/o  6.61         6.78  »/o 

Br  -  69.77  „  69.51       69.71  „ 
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Wie  dieses  Pyridinsalz  der  Titanbromidbromwasserstoffsäui'e 
dürften  noch  die  Verbindungen  anderer  organischer  Basen  zu  er- 
halten  sein;  doch  wurde  auf  ihre  Darstellung  vorläufig  verzichtet. 

Pyridintitanoxybromid. 

Wurde  eine  alkoholische  hellgelbe  Lösung  von  Titantetrabromid 
ohne  Zusatz  von  Bromwasserstofif  mit  Pyridinbromhydrat  versetzt, 
so  schieden  sich  beim  Stehen  im  Eksiccator  nach  mehreren  Tagen 
gelbe  Nadeln  aus.  Die  Analyse  der  in  Wasser  leicht  löslichen  Ver* 
bindung  ergab  Werte,  die  auf  die  folgende  Formel  stimmten: 

3(C5H5NHBr)TiOBr,. 

Berechnet:  Gefdnden: 

Ti  =    6.82  "/o  6.86         7.12  «/o 

Br  »  56.82  „  56.75       56.84  ;, 

N    =    5.97  „  5.96% 

Durch  Einleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  in  eine  ätherische 
Lösung  von  Titantetrabromid  erhält  man  einen  tiefbraunen  amorphen 
Körper,  der  wahrscheinlich  dem  Titantetrachloridammoniak  analog 
ein  Titantetrabromid  TiBr^,  6NH3  ist.  Eine  Analyse  der  aufser- 
ordentlich  zersetzlichen  Substanz  Üefs  sich  nicht  ermöglichen. 


Bauchende  wässerige  Jodwasserstoffsäure  löst  Titansäure- 
hydrat in  grofsen  Mengen  auf.  Die  tief  dunkelrot,  fast  schwarz 
gefärbte  Lösung  enthält  jedenfalls  eine  Titanjodidjodwasser- 
sto  ff  säure;  bisher  ist  es  aber  noch  nicht  gelungen,  Salze  dieser 
Säure,  die  sicherlich  noch  unbeständiger  sind  als  die  entsprechenden 
Bromverbindungen,  zu  isolieren. 

m.   Titanrhodanid, 

Durch  Einwirkung  von  Siliciumtetrachlorid  auf  Bleirhodanid 
erhielt  Miqubl^  ein  in  langen  Nadeln  krystallisierendes  Silicium- 
rhodanid  Si(CNS)^.  Der  entsprechende  Versuch  wurde  nach  zahl- 
reichen Vorproben  hier  derartig  ausgeführt,  dafs  eine  ätherisch  salz- 
saure Lösung  von  Titantetrachlorid  in  der  Kälte  mit  Bleirhodanid 
anhaltend    geschüttelt    wurde.     Die    erhaltene    ätherische   Lösung, 

*  Ann.  eMm.  phys.  [5]  11,  345. 
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tiefrot  geftrbt,  wurde  vom  BleicUorid  abfiltriert  unter  vermindertem 
Drucke  eingeengt  und  dann  der  syrupöse  Rückstand  von  einer 
Ausscheidung  gelber  Nadeln,  wahrscheinlich  Persulfocyansäure,  ab- 
gegossen. Nach  längerem  Stehen  über  Parafin  krystallisierten  rot- 
schwarze,  stark  katharidenglänzende  Nadeln  aus,  untermengt  mit 
geringen  Mengen  gelber  Krjstalle.  Das  Exsiccatorgefärs  war  mit 
einer  flüchtigen  rotf&rbenden  Substanz  beschlagen.  Ebenso  färbten 
die  erhaltenen  Nadeln  auch  in  trockenem  Zustande  alle  organischen 
Substanzen,  wie  Papier  und  Haut,  tiefrot,  dieselbe  Beobachtung  hat 
MiQUEL  bei  der  Siliciumverbindung  gemacht 

Der  erhaltene  Körper  konnte,  da  er  in  allen  angewandten 
Lösungsmitteln  unlöslich  war  oder  sich  unter  Abscheidung  gelber 
Nadeln  von  Persulfocyansäure  oder  Pseudosulfocyan  zersetzte,  trotz 
zahlreicher  Versuche  bisher  nicht  gereinigt  werden.  Die  meisten 
ausgefbhrten  Analysen  ergaben  Werte,  die  ihn  als  eine  Verbindung 
des  Titans  mit  einer  polymeren  Rhodanwasserstoffsäure, 
wahrscheinlich  Triothiocyanurs&ure,  erscheinen  lassen.  Erst 
erneute  Untersuchungen  mit  gröfseren  Mengen  der  Verbindung,  die 
gegenwärtig  bereits  im  Gange  sind,  können  über  ihre  Konstitution 
entgültigen  Aufschlufs  bringen. 

Die  Möglichkeit  Verbindungen  einer  Titanrhodanidrhodanwasser- 
stofifsäure  darzustellen,  erscheint  nicht  ganz  ausgeschlossen;  wässerige, 
ca.  107oige  Rhodan wasserstoffsäure  löst  Titansäurehydrat  unter  Rot- 
färbung in  grofsen  Mengen  au£ 


IV.  Titansul&te  und  AlkaUtitansul&te. 

Mebz^  stellte  ein  Titansäuremonosulfat  der  Zusammensetzung 
TiOzzSO^  durch  Lösen  von  Titansäure  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure dar.  Denselben  Körper  mit  einem  Molekül  Wasser  erhielt  er 
bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  Titantetrachlorid.  Titansäurebi- 
sulfat  Ti(SO^),,  3H,0  gewann  Glatzel*  als  „gelbliche,  harzähnliche 
Masse"  durch  Oxydation  von  Titansequioxydsulfat  mit  Salpetersäure. 
Als  einziges  bisher  beschriebenes  Alkalititansäuresulfat  wiurde  das 
Kalititansulfat  K,Ti(S04),  ^^^  Wabben'  aus  einer  Schmelze  von 
Titansäure  in  Kaliumbisulfat  isoliert    Glatzel  erhielt  dasselbe  Salz 


>  Zeitsehr,  prakt  öhem.  M,  157. 
*  Ber,  deutsch,  ckem,  Ges.  9,  1829. 
»  Pogg,  Ann,  102,  449. 
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in  der  Zusammensetzang  E2Ti(S0j3,  3H,0  darch  Verdunsten  einer 
mit  Ealiamsnlfat  versetzten  Lösung  von  Titansäurebisolfat. 

Wurde  eine  alkoholische  Schwefelsäure  mit  Titansäurehydrat 
3  bis  4  Stunden  lang  am  Rückflufskühler  gekocht.  So  war  eine 
beträchtliche  Menge  Titansäure  in  Lösung  gegangen.  Liefs  man 
den  Alkohol  auf  einem  Uhrglase  verdunsten,  so  blieb  neben  über- 
schlissiger  Schwefelsäure  ein  weifser  amorpher  Körper  zurück.  Der- 
selbe Körper  wurde  erhalten,  wenn  man  die  alkoholische  Lösung 
mit  einem  grofsen  Überschufs  von  Äther  versetzte.  Er  wurde  ab- 
gesaugt, sorgfältig  mit  Alkohol  und  Äther  ausgewaschen  und  dann 
auf  Thon  getrocknet.     Die  Analyse  ergab  die  Formel: 

TiO=:SO^,  5H,0. 

Berechnet:  Gefdnden: 

TiO,  -  82.00  «/o  32.22       32.28  Vo 

SOg    -  82.00  „  82.87       32.34  „ 
H,0  «  86.00  „  — 

Es  lag  hier  also  das  von  Merz  erhaltene  Titansäuremonosulfat 
vor;  eine  andere  Verbindung  konnte  trotz  mannigfacher  Abänderung 
der  Versuchsbedingungen  nicht  erhalten  werden. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  Titansäurehydrat,  wie  schon 
lange  bekannt  ist,  in  grofsen  Mengen  auf.  Wurde  eine  solche  mit 
Titansäure  fast  abgesättigte  Schwefelsäure  vorsichtig  mit  einer  kon- 
zentrierten wässerigen  Lösung  von  Kaliumsulfat  versetzt,  so  schied 
sich  sofort  in  schneeweifsen  verfilzten  Nadeln  ein  reichlicher  krystal- 
Unischer  Niederschlag  aus.  Derselbe  wurde  abgesaugt,  auf  porösem 
Thon  getrocknet  und  zur  Analyse  verwendet.  Da  die  Zersetzlich- 
keit  des  Körpers  in  reinem  Wasser,  ein  Umkrystallisieren  verbot,^ 
so  wurden  verschiedene  Darstellungen  des  Salzes  analysiert,  die  bis 
auf  kleine  Abweichungen  im  Wassergehalt  derselben  Formel  ent- 
sprachen. 

2K2S0^,  STiOSO^,  lOH^O. 


Berechnet: 

Gefunden : 

K,0  -18.65  0/, 

20.16 

20.40       19.73 

19.76  <»/o 

TiO,  =  28.81  „ 

23.82 

23.40       23.20 

23.73  „ 

SO,    ^  89.68  „ 

40.51 

40.61       40.10 

40.22  „ 

H,0  =  17.86  „ 

— 

*  Die  Verbindung  löst  sich  sehr  leicht  in  kaltem  Wasser,  setzt  aber  beim 
Stehen  der  Lösung  Titansäure  ab. 
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Die  hohen  Zahlenwerte  f&r  Kalium  und  Schwefelsäure  sind 
offenbar  auf  geringe  Beimengungen  von  Kaliumsulfat  zurftckzufOhren. 

Eine  Wiederholung  des  WABEBN'schen  Versuches  zur  Dar- 
stellung eines  Kaliumtitansulfates  der  Zusammensetzung  K^TiCSO^), 
vermittelst  der  Schmelzmethode  bestätigte  dessen  Resultat  Titan- 
säure  wird  von  schmelzendem  Kaliumbisulfat  ziemlich  reichlich 
aufgenommen.  Übergiefst  man  die  Schmelze  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  verdampft  den  gröfsten  Teil  derselben  bei  mög- 
lichst niedriger  Temperatur,  so  hinterbleiben  beim  Lösen  der 
Schmelze  in  kaltem  Wasser  kleine  glänzende  Kry stalle  von  der  durch 
Wabsen  festgestellten  Zusammensetzung. 

Dagegen  verliefen  sämtliche  Versuche,  die  den  obigen  Kalium- 
verbindungen analogen  Natriumsalze  zu  erhalten,  ergebnislos. 

Ein  Ammoniumtitansulfat  wurde  durch  Zusatz  konzen- 
trierter Ammoniumsulfatlösung  zu  einer  Lösung  von  Titansäure  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  erhalten.  Auch  dieses  Salz,  me  die 
Kalium  Verbindung  weifse  verfilzte  Nadeln,  liefs  sich  trotz  leichter 
Löslichkeit  in  kaltem  Wasser  nicht  unzersetzt  umkrystallisieren. 

Die  Zusammensetzung  entspricht  abweichend  von  der  des  Kalium- 
salzes der  Formel: 

(NHjjSO^,  TiOSO^,  H,0. 


Berechnet: 

Gkftmden: 

(NH4)|0  «  16.77  \ 

16.77         16.61  Vo 

TiO,        =  25.81  „ 

24.66         24.72  ,, 

SOs         =  61.61  „ 

51.77         51.50  „ 

H,0         =    6.81  „ 

— 

V.  Titanoxalat  und  Alkalititanozalate. 

Frisch  gefälltes  gallertartiges  Titansäurehydrat  löst  sich  in 
Oxalsäure  und  ihren  sauren  Salzen  sehr  leicht  auf.  Aus  solchen 
Lösungen  erhielt  Pächaed^  ein  Kaliumtitanoxalat  TiO=i(COO — 
C00K)2  +  2  HgO  und  durch  Umsetzung  der  wässerigen  Lösung  dieses 
Salzes  mit  äquivalenten  Mengen  Baryumchlorid  das  entsprechende 
krystallinische  Baryumsalz. 

Zur  Kontrolle  dieser  Angaben  wurde  zunächst  die  Darstellung 
der  Alkalititanoxalate  unternommen:  Aus  einer  konzentrierten,  in 
der  Siedehitze  mit  frisch  geßdlter  Titansäure  abgesättigten  Lösung 

*  Oompt.  rmd,  116,  1513—1516. 
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von  Kaliumbioxalat  krystallisieren  nach  dem  Eindampfen  weifse 
Nadeln  aus,  die,  erst  nach  wiederholtem  Umkrystallisieren  aus  Wasser 
analysenrein  erhalten  werden.  Das  Salz  ist  in  Wasser  unzersetzt 
löslich  und  entspricht  in  seiner  Zusammensetzung  der  von  P^chabd 
festgestellten  Formel: 

TiOz=:(COO— COOK),,  2HjO. 

Berechnet :  Grefunden ; 

KjO    =  26.55  o/o  26.24       26.84  7, 

TiO,   =  22.50  „  22.65       22.64       22.47  % 
CjO,   =  40.68  „  40.59       40.53  «/o 

BfiO    =»  10.67  „  — 

Versuche  zur  Darstellung  des  entsprechenden  krystallisierten 
Natriumsalzes  verliefen  resultatlos.  Eüne  gesättigte  Lösung  von 
Natriumbiozalat  nahm  in  der  Siedehitze  eine  grofee  Menge  gefällter 
Titansäure  auf.  Bei  der  Konzentration  schieden  sich  zunächst 
geringe  Mengen  Titansäure  und  Natriumoxalat  ab,  schliefslich 
erstarrte  die  Lösung  zu  einer  syrupösen  Masse,  ohne  dafs  irgend 
welche  Krystallausscheidung  stattfand. 

Eine  konzentrierte  Lösung  von  Ammoniumbioxalat  nahm 
auf  dem  Wasserbade  grofse  Mengen  gefällter  Titansäure  auf.  Beim 
Erkalten  schieden  sich  aus  dieser  Lösung  zuerst  geringere  Mengen 
von  Titansäurehydrat  und  Ammoniumbioxalat  aus,  dann  krystalli- 
sierte  nach  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  in  grofsen  mono- 
klinen  durchsichtigen  Kristallen  ein  Ammoniumtitanoxalat  aus.  Das- 
selbe entsprach  der  Formel: 

TiO  =  (COO-COONH,),,  H,0 . 

Berechnet:  Gefimden: 

^UJiO  =  17.69%  17.71       17.60 '»/o 

TiO,        -  27.21  „  27.15       26.98  „ 

0,0,        =48.98,,  48.59         48.71         48.84% 
H,0         =    6.12  „  — 

Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Kaliumsalzes  wird  durch  äqui- 
valente Mengen  von  Baryumchlorid  ein  krystallinischer  Niederschlag 
gefällt.  Derselbe  ist  schwer  in  Wasser  löslich  und  scheint,  Pächaed's 
Angaben  entsprechend,  ein  Baryumtitanoxalat  zu  sein: 

TiO  =  (COO— 000),Ba,  2H2O. 

Berechnet:  Gefunden: 

BaO  =  87.05  »/o  36.88  36.74  ^/o 

TiO,  =  19.37  „  19.49  19.35  „ 

C,Os  -  34.86  „  34.79  34.75  „ 

H,0  =    8.72  „  — 
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Wird  bei  der  FUlung  dieses  Salzes  statt  äquivalenter  Mengen 
ein  ÜberschoTs  von  Baryamchlorid  angewendet,  so  tritt  Zersetzung 
ein  und  man  erhält  einen  im  wesentlichen  aus  Baryumoxalat  be- 
stehenden Niederschlag.^ 

Bei  der  Absättignng  einer  konzentrierten  wässerigen  Oxalsäure 
mit  Titansäurehydrat  erhält  man  eine  grünlichgelbe  Lösung,  die  bei 
der  Konzentration  zu  einer  syrupösen  Masse  eindunstet.  Wie  die 
Analyse  ergab,  enthielt  dieselbe  Titansäure  und  Oxalsäure  im  un- 
gefähren Verhältnis  von  1:1,  es  lag  also  das  normale  Titanoxalat 
TiO-CjO^  vor,  das  indes  auf  keine  Weise  krystallisiert  zu  er- 
halten war. 

Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Oxalsäure  mit  käuflicher 
Titansäure  etwa  1  bis  2  Stunden  lang  am  Rückflufsktihler  erhitzt, 
so  trübt  sich  die  filtrierte  Lösung  auf  Zusatz  von  Äther;  nach 
einigem  Stehen  scheidet  sich  ein  weifser  mikrokrystallinischer  Nieder- 
schlag aus.  Der  lufttrockene  Körper  enthält  Kiystallalkohol,  ist 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  entspricht  der  Zusanunen- 
Setzung: 

TiO  =  C,0^,  CjHgOH. 

Berechnet:  Gefunden: 

TiO,         -  40.41  Vo  *0.87        40.62  •/« 

C,0,         «  86.86  „  86.48         86.39  „ 

CjHbOH  =  22.28  „  — 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Titansäurehydrat  in  Chlorwasser- 
stoffsäure (spez.  Gew.  1.12)  mit  einer  konzentrierten  wässerigen 
Oxalsäurelösung^  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol  ein  weifser 
amorpher  Niederschlag  aus,  der  abgesaugt  mit  verdünntem  Alkohol 
gewaschen  und  auf  Thon  getrocknet  wurde.  Das  Filtrat  ist  frei 
von  Titansäure;  der  weiTse  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
schwerlöslich  in  verdünnten  Säuren.  Die  Analysen  führten  zu  der 
Formel: 

COO— TiO. 

I  >0  +  12H,0. 

600— TiO/ 

Berechnet:  Gefdnden: 

TiO,  -  85.71  •U  85.64      85.70  «/o 

C,0,  -  16.07  „  17.04      16.98  „ 
HjiO  =  48.22  „  — 


^  Vergl.  A.  RoBBKHBiM,  Z.  anorg,  Chem,  21,  1» 
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Diese  Verbindung  entspricht  in  ihrer  Zusammensetzung  voll- 
ständig einem  von  Bebg  beschriebenen^  krystallisierten  Salze  der 

Apfels&ure   TiOCOO— CH,— CHOH— COOTiO  +  6H,0,   das   eben- 
i 0 i 

falls  durch  Fällung  einer  salzsauren  Titansäurelösung  mit  Apfelsäure 

erhalten  wird.     Auch  diese  Verbindung  wurde  dargestellt  und  die 

Angaben  Bbbg's  konnten  vollständig  bestätigt  werden. 

VI.    Titantartrat  und  Alkalititantartrat 

Eonzentrierte  wässerige  Lösungen  von  sauren  weinsauren  Alka- 
lien nehmen  in  der  Hitze  eine  aufserordentlich  grofse  Menge  gefällten 
Titansäurehydrats  auf.  Die  auf  solche  Weise  erhaltenen  grünlichen 
Lösungen  liefsen  sich  durch  Eindampfen  konzentrieren,  ohne  dafs 
irgend  welche  Erystallausscheidung  stattfand.  Nach  längerem  Stehen 
im  Exsiccator  erstarrten  sie  dann  gänzlich  zu  gallertartigen  Massen, 
die  sich  leicht  in  Wasser  lösten,  aber  bei  erneuter  Konzentration 
in  der  gleichen  Form  sich  wieder  abschieden.  Dieselben  wurden 
auf  porösem  Thon  abgeprefst  und  dann  im  Luftbade  bei  80 — 90^ 
getrocknet.  Die  erhaltenen  feinen  weifsen  Pulver  waren  leicht  in 
Wasser  löslich  und  ergaben  insgesamt  Analysenresultate  ^  die  auf 
die  folgende  allgemeine  Formel  stimmten: 

2R,0,  2TiO„  SC^H^Oß,  xH,0. 
COO— Ti( 

1.  Kaliumsalz:  2K,C^H^0e  +  (CHOH),       )0  +  öH^O. 

COO-TiO/ 

Berechnet :  G  efunden : 

K,0  -  22.06  %  19.45         19.26  % 

TiO,  =  18.78  „  18.36         18.15  „ 

C       =-  16.90  „  17.75         17.92  „ 

COO— TiO\ 

2.  Natriumsalz:  2NajC^H^0e+  (CHOH),       )0  +  10H,0. 

COO— TicV 


Zeäaekr.  anorg,  Okem.  15,  828. 
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Berechnet:  Gefonden: 

Na,0  »  i4A%\  13.84         13.&1* 

TiO,  »  18.60  „  18.73         18.46  , 

C         =  16.75  „  17.00         17.14  , 

COO— TiO^ 
8.  Ammoniumsalz:  2(tiR^\G^R^0^  +  (CHOH),      )0  r  UE 


i 


100— TiO/ 

Berechnet:  Grefonden: 

(NHJjO  -  12.88  Vo  11.Ö0       11.56  \ 

TiO,        =  19.05  „  19.75       19.99  „ 

C  -  17.14  „  17.29       17.53  ^ 

Nach  diesen  Analysen  wären  die  Verbindungen  als  Doppevr.^: 
neutraler  Alkalit^rtrate  mit  einem,  dem  oben  angef&hrteo  C^ 
und  Malat  entsprechenden ,  Dititansäuretartrat  aufzufassen.  Sie  IV 
sich  leicht  in  Wasser  und  in  Säuren,  die  Lösungen  sind  ancli  k 
Kochen  beständig.  Kalilauge  und  Ammoniak  fällen  daraas  p^." 
artige  Titansäure,  ersteres  sofort,  letzteres  erst  beim  Erhi:- 
Alkalisalze  führen  schon  in  der  Kälte  eine  Zersetzung  der  I^. 
unter  Abscheidung  eines  flockigen  Niederschlages  herbei.  Bd^-^ 
such,  durch  Hinzufügen  berechneter  Mengen  von  saurem  -üv 
tartrat  zu  den  Lösungen  obiger  Salze  krystallisierende  Körper .. 
erhalten,  mifslang.  Bei  zunehmender  Konzentration  schied  sich  <:: 
das  zugefügte  saure  Tartrat  wieder  ab.^ 


Wurde  eine  konzentrierte  wässerige  Lösung  von  Weinsäart ;- 
dem  Wasserbade  mit  Titansäurehydrat  gesättigt,  so  resultierte  s: 


*  In  neuerer  Zeit,  nach  YoUendong  der  obigen  Versuche,  wollen  Eo^^ 
Obb  und  Whitehead  (Joum.  chem,   8oe.  75,  542)  durch  AbsSttigoiig  ^<^=  • 
tartraten    mit   Titansänrehjdrat,    in   farblosen   Prismen    krystalliaierend«  '^'' 
bindungeu  der  Zusammensetzung  TiO(C40eM),.xH,0  erhalten  haben.  Dm^ 
wurden  die  Versuche  mehrfach  wiederholt  und  stets  mit  dem  oben  angeftb^ 
Ergebnis:    Kristallisierte    Körper    wurden    niemals   erhaiteo.  ^- 
frilheren  Erfahrungen    von   mir   sind    zahlreiche  Angaben   der  nmftngi^ 
Arbeiten  von  Hendebson  über  „Die  Einwirkung  saurer  Oxyde  aof  "^ ' 
Oxysäuren",  die  meist  durch  sehr  wenige  analytische  Belege  gestfltrtsiDi'^ 
Kritik   sehr   bedürftig,  und  auch    im   vorliegenden  Falle  glaube  icb  oüt  ' 
stimmtheit  behaupten  zu  können,  dafs  keine  Alkalititantartrate,  soc^ ' 
nur   mit   Titansäure   verunreinigte   Bitartrate   der  Üntersac'-- 
der  angegebenen  Autoren  vorgelegen  hab.en  können.  ^^^ 
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nliche  Lösung,  die  nach  der  Konzentration  zu  einer  sjrrupösen, 
ht  krystallisierenden  Masse  erstarrte.  Durch  Trocknen  auf  porösem 
Dn  wurde  hieraus  ein  weifses,  wasserlösliches  Pulver  erhalten, 
sen  Analyse  zu  der  Formel  führte; 

Ti(C,H.0,)„4H,0. 

Berechnet:  Gkfdnden: 

TiO,  =  19.23  %  19.48         19.12  «/o 

C       -  28.08  „  22.67         22.85  ,, 

Die  Lösungen  dieser  Verbindung  zeigen  eine  aufserordentlich 
»fse  spezifische  Drehung.  Für  eine  Konzentration  von  1.5  g  wässer- 
ter Substanz  in  100  ccm  Lösung  wurde  gemessen  [«d]^^'  =  140.8®. 

Eine  salzsaure  Lösung  von  Titansäure  wurde  mit  Weinsäure 
*setzt  und  ein  grofser  Überschufs  von  Alkohol  hineingefügt.  Es 
leidet  sich  sofort  ein  dicker,  weifser  Niederschlag  von  amorpher 
schaffenheit  ab,  der  mit  verdünntem  Alkohol  gewaschen  und  auf 
on  getrocknet  wurde.  Die  Verbindung  ist  als  ein  Bititansäure- 
i,rat  anzusprechen.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  dagegen  in  ver- 
Qnten  Säuren  sowie  in  Ammoniak  leicht  löslich: 

COO-TiO\ 

(CHOH),      yO  +  TH^O. 

COO— Tio/ 

Berechnet :  Grefdnden : 

TiO,  =  38.28  Vo  37.60        37.92  % 

C       =  11.49  „  11.85         11.72  „ 

Die  Verbindung  entspricht  dem  oben  beschriebenen  Oxalat  und 
SBG^s  Malat 

Wissensehaftlieh'Chemisches  Laboratorium  Berlin  JV,  27,  Dexember  1900, 

Bei  der  Redaktion  eingegan|;en  am  30.  Dezember  1900. 
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Allgemeines. 

Über  die  Zähigkeit  von  (lasen  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Tem- 
peratur, von  Lord  Batleigh.  {Proc.  Royal  Soc.  London  67,  137 — 139.) 
über  die  ElektroBtriktion  der  Ionen  in  organischen  Lösungsmitteln, 
von  G.  Cabbaba  und  M.  G.  Levi,  {Oaxx.  chim.  SO,  II,  197—217.) 
Für  die  von  Kohlbausoh  und  HaiiLwaghb  sowie  von  J.  Traube 
beobachtete  Abnahme  des  Molekularvolumens  in  Wasser  gelöster  Elektro- 
lyte  bei  zunehmender  Verdünnung  ist  von  Nebnst  und  Dbude  eine  auf 
dem  Boden  der  elektrolytischen  Dissoziationstheorie  stehende  Erklärung 
gegeben  worden.  Die  Verf.  finden  die  Änderungen  des  Molekular volumens 
von  in  organischen  Mitteln  gelösten  Elektrolyten  mit  der  Konzentration 
in  Übereinstimmung  mit  den  Forderungen  der  NEBNST-DBüDE'schen  Theorie. 
Da  die  Änderungen  des  Molekularvolumens  um  so  gröfser  sind,  je  stärker 
der  Einfiufs  der  Verdünnung  auf  den  Dissoziationsgrad  ist,  zeigt  sich  die 
Erscheinung  der  Elektrostriktion  in  vielen  Fällen,  besonders  bei  starken 
Elektrolyten,  in  organischen  Lösungsmitteln  deutlicher,  als  in  wässerigen 
Lösungen.  Schawn* 

Der  Einflnfs   von  Lösungsmitteln   auf  die  Drehung  optisch  aktiver 
Verbindungen,  von  T.  S.  Pattebson.  {Proc,  ehern,  Soc,  16,  176 — 177.) 
Zur  KenntniB  der  Zusammensetzung  der  Oberflächenschichten  wasse- 
riger Lösungen,  von   Jan  v.  Zawidzki.     (Zeitsckr.  pkys.   Ckem.  35, 
77—80). 
Der  physikalische  Zustand  von  in  gelatinösen  Medien  gebildeten,  in 
Wasser  unlöslichen  Stoffen,  von  0.  A.  Lobby  de  Bbutn.    (Eec.  trav. 
ddm  PayS'Bas  19,  236—249.)  ^ 
Kryoskopische  Untersuchungen,  von  Paul  Chboustsohofp.  (Conipt,  refid, 

131,  883—886.) 
Beziehungen    zwischen    thermodynamischen  Fundamentalfanktionen, 

von  J.  E.  Tbevob.    (Jotim,  phys.  Chem,  4,  570 — 584.) 
Gesetz  der  Moduln;  Thermochemische  Moduln,  von  A.  Ponsot.  {CompL 
rend,  131,  673—675.) 
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Salxbildimg  in  alkokolisoher  Lösniig,  von  S.  Tanatab  u.  B.  Elimekko. 
(Zeitschr.  phya,  Ckem,  36,  94—95.) 

Die  Beziehungen  zwischen  Lösnngswärme  nnd  Löslichkeit  bei  Elek- 
trolyten, von  J.  J.  VAN  Laar.    (Zeitsekr.  phys.  Chem.  35,  11 — 17.) 

Über  die  allgemeinste  Form  der  Gesetze  der  chemischen  Kinetik 
homogener  Systeme,  von  Büd.  Wegsoheibsb.  {Monatsh.  f,  Ghem,  21, 
693—706.) 

über  die  Anfldsnngsgesohwindigkeit  fester  Körper,  von  L.  Bbüneb 
und  St.  Tolloczko.    (Zeitschr.  phys.  Ghem.  35,  283—290.) 

Die  Keaktionsgeschwindigkeit  bei  elektroljrtischen  Eednktionen,  von 
H.  Goldsohmidt.    (Zeitschr.  Elektroehem.  7,  263—269.) 

Eine  neue  Auffassung  vom  thermischen  Druck  und  eine  Theorie  der 
Lösungen,  von  G.  N.  Lewis.     (Zeitschr.  phys.   Chem.  35,  343 — 368.) 

Unterscheidung  von  Gasübersättigungen  chemischer  und  physikalischer 
Hatur,  von  Bbbthelot.    (Compt.  rend.  131,  637 — 646.) 

Der  Verf.  nimmt  an,   dafs  sich  Lösungen,   welche  physikalisch  mit 

Gas  übers&ttigt  waren,  bei  Aufhebung  der  Übersättigung  stets  abkühlen, 

während    „chemisch  übersättigte**    Lösungen  (z.  B.    Wasserstoffsuperoxyd 

für  Sauertoff)    sich    hierbei   erwärmen.     Er   kommt  so  zu  dem  Schlufs, 

dafs  die  Annahme  v.  Baeteb's  falsch  ist,   bei  der  Einwirkung  von   Per- 

manganat  auf  WasserstofEsuperoxyd  in   der  Kälte  entwiche  der  Sauerstoff 

nur  nicht,  weil  die  Lösung  für  Sauerstoff  übersättigt  bleibe.     F.  W.  Küster, 

über  die  Dampfdrucke  binärer  Elüssigkeitsgemische,  von  Jan  v.  Za- 
wiDZKi.     (Zeitschr.  Phys.   Chem.  36,  129—203.) 

Dampf druckbeziehungen  in  Gemischen  zweier  Flüssigkeiten,  von  A. 
Ebnest  Taylor    (Jovrn,  Phys.   Chem.  4,  676  —  689.) 

über  den  Dampfdruck  von  Lösungen  von  Salz  in  wässerigem  Methyl- 
alkohol, von  M.  Wbewsei.  (Joum.  russ,  phys.-chem.  öes.  32,  593 — 609. 
Nach  Chem,  Gentralhl.  1901,  I,  82.) 

Über  feste  Lösungen  von  Gemischen  aus  drei  Stoffen,  von  G.  Bbuni. 
(AtH  R  Accad.  dei  lAncei  Roma  [5]  9,  II,  232—241.) 

über  die  Absorption  von  Wasserdämpfen  durch  chemische  Verbin- 
dungen und  die  Verteilung  des  absorbierten  Wassers  zwischen  zwei 
gleich-  bezw.  ungleichartigen  Substanzen,  von  W.  J.  Büskinow. 
(Joum.  russ.  phys.-chem.  Oes.  32,  551 — 593.  Nach  Chem.  Geniralhl 
1901,  I,  82.) 

über  die  Dielektrizitätskonstanten  reiner  Flüssigkeiten,  von  B.  B. 
TuBNEB.    (Zeitschr.  phys.  Chem.  35,  385—430.) 

Quantitative  Vorlesungsversuche  über  Elektrochemie,  von  W.  Lash 
MiLLEB  und  Pbank  B.  Kenbiok.    (Joum.  Phys.  Chem.  4,  599 — 618.) 

über  das  elektrische  Leitvermögen  von  Lösungen  der  Alkalijodate 
und  eine  Formel  zur  Berechnung  von  Leitvermögen,  von  Fbiedbigh 
Kohlbausch.  (Sitzungsber.  Kgl.pr.  Akad.  Wi^s.  Berlin  M,1002 — 1008.) 

17* 
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Vorlesnngsversnehe    über    elektrolytische    Dissoziation ,    EetUor 
geschwindigkeit  und  chemisclieB  Gleichgewicht,    v<m  A.  A.  \- 

und  A.  A.  Blanghabd.    (Joum.  Amer,  Ckem.  Soc,   22,  726 — Ihi 
Die  Verf.  beschreiben  eine  grofse  Zahl  zum  Teil  neuer  Versaefc-; 
recht  geeignet  sind,  als  Vorlesungsversuche  mit  einfachen  Mitteb  &  r : 
tigsten   Thatsachen  der  allgemeinen  Chemie  zu   demonstrieren;  e?  'is 
wünschen,   dafs  noch   recht  viele  derartige   Versuche    beschrieben  wr:>. 
da  hiervon  auch  die  neuesten  Handbücher  über  V orlesungs v ersuch  .  ^ 
Arendt)  wenig  oder  nichts  bringen.  P,    W.  Küi'^ 

Sie  Diffosion  von  Ionen  in  der  Luft,  die  durch   radioaktive  St9& 

ultraviolettes  Licht  und  Spitzenentladung  erzeugt  sind,  von  Je 

S.  TowNSEND.    {Proc,  Royal  Soc  London  67,  122 — 124.) 
Zur  Frage  über  den  Dissoziationsgrad  und  das    Bissosiatiosi^ed- 

gewicht  stark  dissoziierter  Elektroljrte,  von  Hans  Jahs.    iZ'.v 

phys.  Chem.  36,  1  —  10. 

Gegen   die   vom  Verf.   vor  kurzem  über   den    genannten  Gegren-*^ 
veröffentlichte  Arbeit  sind  einige  Bedenken  geäuTsert    worden.     Ue  . 
zeigen,  dafs  diese  unbegründet  sind,   wird  zunächst    eine    neue  AHtlT::. 
der  NEBNST'schen  Formel  ohne  Anwendung  des  osmotischen  Druckes  z- 
geteilt,   so  dafs  direkt  aus   elektromotorischen   Kräften    auf   lonenLü.'. 
trationen  geschlossen  werden  kann.     Rechnungen,    welche   mit  deo  M- 
sungen  vorgenommen  werden,    welche    der  Verf.    an    sechs    verschkor^ 
Ketten   ausgeführt  hat,   zeigen,   dafs  die  Annahme,    das    Massenwirbu- 
gesetz  habe  hier  Geltung,   gerechtfertigt  erscheint.     Bei    allen  Lösql^: 
auch  bei  den  verdünntesten,  zeigt  sich,  dafs  die  lonenbeweglichkeit  grr-: 
wird,  wenn  die  Konzentration  zunimmt.  Fl  W.  K^*r. 

Elektromotorische  Kraft  und  osmotischer  Druck,  von  R.  A.  Lkhfju 

{Zeitschr.  phys,  Chem,  S5,  257—282.) 

Mit  Hilfe  von  Konzentrationsketten  sucht  der  Verf.   darzuthnn.  c- 
bei  der  Ausbildung  der  Potentiale  nicht  der  osmotische  Druck  der  l& 
sondern  der  osmotische  Gesamtdruck  des  Salzes  ausschlag]gebend  ist  I 
berechnet  die   Lösungsdrucke   der  Metalle  sehr  viel  kleiner,   als  um  v 
sonst  anzimehmen  pflegt,   z.  B.  für  Zink  2.10^  statt   10^^  Atmospl^"^' 

über  einen  Versuch  zur  Demonstration  des  elektrolytischen  Lösbb|^ 

druckes,  von  W.  PAWiABB.     {Zeitschr,  EUktrochem-.   7,    287 — 29('i 
Elektrolytischer  Lösungsdruck.     Antwort  auf  die   Kritik  des  Eem 

F.  Krüger,  von  R.  A.  Lehfeld.    {Zeitschr.  phys.   Cfietn.  85,  S6i*l 
Erwiderung  auf  einige  Bemerkungen  des  Herrn  Lehfeld  zum  elekt»- 

IjTtischen  Lösungsdruck,  von  F.  K&ügbb.    {Zeitscftr.  phys.  Oiem.  ^ 

18—22.) 
Zur    Thermodynamik   der   Chlorknallgaskette ,    von    Iwah    Aktx^f^ 

{Zeitschr.  Elektrochem.  7,  354—356.) 
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Aus  dem  Temperatarkoefizienten  der  Chlorknallgaskette  und  aas  ihrer 
f"ktromotorischen  Kraft  berechnet  sich  die  Bildungswftrme  des  Chlor- 
ksserstoffs  in  guter  Übereinstimmung  mit  den  thermochemischen  Mes- 
ngen.  F.   W.  Küster. 

>eT  Elektrodenpotentiale,  von  N.  T.  M.  Wilsmore.     (.Zeitsehr.  pkys. 
ahem.  35,  291—232.)  ^ 

Der  Verf.  giebt  die  folgenden  Elektrodenpotentiale  an,  die  auf  eine 
asserstoffelektrode  von  Atmosphärendruck  bezogen  sind.  Die  einge- 
a.znmerten  Zahlen  sind  nicht  gemessen,  sondern  aus  Bildungs wärmen 
rechnet: 


K 

(+8.20) 

Fe 

+  0.340 

Hg 

-0.750 

Na 

(+2.82) 

Tl 

+  0.822 

Ag 

-0.771 

Ba 

(+2.82) 

Co 

+  0.232 

Pd 

< -0.789 

Sr 

(  +  2.77) 

Ni 

+  0.228 

Pt 

<- 0.863 

Ca 

(  +  2.56) 

Sn 

< +0.192 

An 

< -1.079 

Mg 

(+2.54) 

Pb 

+  0.148 

Fl 

(-1.96) 

Mg 

+  1.491? 

H 

±0.0 

a 

-1.417 

AI 

+  1.276? 

Ou 

-0.829 

Br 

-0.993 

Mn 

+  1.076 

As 

< -0.293 

J 

-0.520 

Zn 

+  0.770 

Bi 

< -0.391 

0 

-1.119 

Cd 

+  0.420 

Sb 

<  -0.466 

F.  W.  Küster. 

rber  die  absoluten  Potentiale  der  Metalle  nebst  Bemerkungen  über 
Iformalelektroden,  von  W.  Ostwald.  (Zeitsehr.  phys.  Giern.  35, 
333—339.) 

Der  Verf.  hält  es  für  zweckmäfsiger,  Potentiale  nicht,  wie  es  in  vor- 
lebend referierter  Arbeit  geschehen  ist,  auf  die  Wasserstoffelektrode  zu 
eziehen,  sondern  auf  die  allgemein  eingebürgerte  Kalomelelektrode,  die 
alt  auTserordentlich  konstanten  Werten  reproduzierbar  ist,  einen  nur  geringen 
remperaturkoeffizienten  und  keinen  in  Betracht  kommenden  Druckkoeffi- 
ienten  besitzt.  Am  zweckmäfsigsten  benutzt  man  die  ^/j^^-norm.  Kalomel- 
elektrode und  setzt  deren  Potential  =  —  0.616  Volt.  F.  W.  Küster. 
Das  Potential  des  Silbers  in  Mischungen  von  Bromsilber  mit  Rhodan- 

silber,  von  Alpeed  Thibl.    (Zeitsehr.  Elekiroehem.  7,  305 — 307.) 
Bromsilber    und    Rhodansilber    bieten    ein    Beispiel    unvollständiger 
Slischbarkeit.  F.   W.  Küster. 

Ergebnis  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze,  von  F.  Mabwsll  Lyte. 

{Oiem.  News  82,  271—272.) 
Über    elektrische    Wasserzersetznng    im   Grofsen,    von   0.   Schmidt. 

(Zeitsehr.  Elektrochem.  7,  295—300.) 
Bemerkungen  über  die  gasometrische  Methode  von  Oettel,  von  Andr£ 

Bbochet.    (Bull.  Soe.  Chim.  Paris  [3]  23,  724—726.) 
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über  Hebenreaktionen  bei  der  Elektrolyse,  von  Ain)B£  Bbochxt.  (Bull, 

Soc.  Chim.  Paris  [3]  23,  736—740.) 
Über   die   Bestimmung   der   Stromyerteilnng  auf  Elektrodenfläoben, 

von  Konbad  Nobdbn.    {Z&üschr,  Elekirochem.  7,  309 — 315.) 
Zur  Theorie  der  chemischen  Katalyse,  von  Hans  Eüleb.    {Ber.  deutsch, 

ehem.  Qes.  33,  3202—3206.) 
Katalyse   und   chemische  Energie,   von  Ose  ab  Lobw.     (Joum.  Phys. 
Chem.  4,  657—659.)  ' 

Anorganische  Chemie. 

Ursprung  des  Wasserstoffs  in  der  Atmosphäre,  von  Abmanb  Gaütieb. 

{Compt  rend,  181,  647—652.) 
Yorlesungsyersuche   betreffend   die   Absorption  von  Wasserstoff  und 

Stickstoff  durch  die  seltenen  Erden,  von  Oabulle  Matignon.    {Chem. 

Ztg.  24,  1062.) 
Direkte  Verbindung  des  Wasserstoffs  mit  den  Metallen  der  seltenen 

Erden,  von  Camillb  Matignon.     (Compt  rend,  131,  891 — 892.) 
Die  Verbrennung  der  Gase,  von  S.  Tanatab.     (Zeitschr,  phys.  Chem. 

86,  340—342.) 

Der  Verf.  bat  sehr  merkwürdige  Beobachtungen  beim  Verpuffen  von 
Gemischen  brennbarer  Gase  mit  Sauerstoff  gemacht.  Die  Explosion  von 
Wasserstoff knallgas  wird  z.B.  vollständig  verhindert,  wenn  11 — 12^0 
Propylen  zugefügt  werden.  Bei  weniger  Propylen  verpufft  zwar  das 
Gemisch,  jedoch  verbrennt  nur  das  Propylen  zu  Wasser-  und  Kohlenoxyd, 
während  der  freie  Wasserstoff  unverändert  bleibt.  Das  erklärt  sich  wohl 
so,  dafs  die  Reaktionsgeschwindigkeit  zwischen  Propylen  und  Sauerstoff 
viel  gröfser  ist,  als  zwischen  Wasserstoff  und  Sauerstoff.  Ändere  Gase 
zeigen  ähnliche  Erscheinungen,  Acetylen  jedoch  nicht,  da  ja  dasselbe  für 
sich  allein  schon  explosiv  ist.  F.  W.  Küster. 

Versnobe  über  die  Lichtempfindlichkeit  des  Wasserstoffsuperoxyds 
in  wässerigen  Lösungen  beim  Zusatz  von  Blutlaugensalzen,  von 
Wl.  Kibtiakowbky.     [Zeitschr.  phys,  Chem,  35,  431 — 439.) 

Über  höhere  Wasserstoffsuperozyde  von  A.  Bach.  (Ber,  deutsch,  chem. 
Qes,  83,  3111—3118.) 

Spezifische  Gewichte  der  Halogene,  des  Sauerstoffs  und  des  Stickstoffs 
bei  ihren  Siedepunkten,  von  Julien  Dbugman  und  William  Ramsat. 
(Jaum,  Chem.  Soc,  London  77,  1228—1233.) 

Elektrolyse  von  Chlorcalcium  mit  Rücksicht  auf  die  Chloratbildun^Tf 

von  S.  A.  TüCKEB  imd  H.  R.  Moody.     (Jowm.  Soc.  Chem.  Ind.  19, 

977—981.) 

Refraktionskoeffizient  und  Dispersion  des  Broms,  von  Gh.  RiviifeRK. 
(Compt.  rend.  131,  671—672.) 
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Hao&trage   zu   der    zweiten   Mitteilnng  über  Autozydation,   von   F. 

Habbb.     {Zeitschr.  phys.  Ghem.  35,  608—609.) 
Über   Antozydation,    von   F.  Habeb  und   F.  Bban.       {ZeUschr.  phys. 

Ghem.  36,  81—98.) 
Über  das  Ozon,  IV.,  von  A.  Ladbnbubg.    {Bcfr,  deutsch,  ehem.  Ges.  83, 

2283—2284.) 
über  die  Moleknlargröfse  und  Dampfdichte  des  Schwefels,  von  Otto 

BiiELEB  und  Leopold  Eohn.  (Monatsh.  Ghem.  21,  575 — 620.) 
Es  wurden  Dampfdicbtebestimmangen  des  Schwefels  bei  möglichst 
niederen  Temperaturen  ausgeführt.  Fünf  Versucbsreihen  bei  192®,  214®, 
236®,  262®  und  310®  zeigten,  dafs  die  Dampfdichte  zwar  überall  mit 
dem  Drucke  ansteigt,  aber  so,  dafs  sie  sieb  stets  dem  Werte  Sg  asym- 
ptotisch nähert.  Die  Molekel  des  undissoziierten  Schwefeldampfes  ist  also 
gerade  so  wie  die  des  gelösten  Schwefels  Sg.  F.   W.  Küster. 

Beitrag  zur  Stereochemie  des  Schwefels:  eine  optisch  aktive  Snlfin- 

base,  von  Samuel  Smiles.     (Joum.   Ghem.   Soc.  London  77,    1174 

bis  1179.) 

Der  Verf.  hat  Derivate  der  Sulfinbase  SBr(CH3)(CaHß)(CH,—  CO— C^HJ 
hergestellt,    deren    optische  Aktivität  auf   die  Asymmetrie   des  Schwefel- 
atoms zurückzuführen  sein  dürfte.  F.  W.  Küster, 
Wirkung  elektrischer  Energie  auf  Schwefelperfluorid,  von  Bbbthblot. 

{Ann.  Ghim.  Phys.  [7]  21,  205.) 
Über  die  Elektrolyse  eisenhaltiger,  verdünnter  Schwefelsäure,  von 

K.  Elbs.     (Zeitschr.  Etektroehem.  7,  261—263.) 

Infolge  einer  Art  Reststrom  (Fe" ::^z±". Fe")  erleidet  man  bei  der 
Elektrolyse  eisenhaltiger  Schwefelsäure  starke  Verluste  an  Stromausbeute. 
Deshalb  darf  Akkumulatorensäure  nicht  mehr  als  0,008  ®/()  Eisen  ent- 
halten.    Bei  1®/^,  Eisen  kann  der  Verlust  schon  97®/^  betragen. 

F.  W.  Küster. 

über  die  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Thiosulfate,  von 
A.  Nabl.     {Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  33,  8093—3095.) 

Direkte  Verbindung  des  Stickstoffs  mit  den  Metallen  der  seltenen 
Erden,  von  Camille  Matignon.     {Gompt.  rend.  131,  887 — 838.) 

Znr  Kenntnifs  des  Jodstickstoffs,  von  Otto  Buff.  {Ber.  deutsch,  ehem. 
Ges.  33,  3025—3029.) 

Einwirkung  von  Säuren  auf  Stickstoffjodid,  von  F.  D.  Ghattaway  und 
H.  P.  Stevens.     (Äm^.  Ghem.  Joum.  24,  330—341.) 

Bildung  und  Konstitution  des  Stickstoffjodids,  von  F.  D.  Ghattaway 
und  K.  J.  P.  Obton.     (Am^.   Ghem.  Joum.  24,  342—355.) 

Reaktion  von  Alkalihydrozyden,  von  Wasser-  und  von  Wasserstoff- 
superoxyd auf  Stickstoffjodid,  von  F.  D.  Ghattaway  und  K.  J.  P. 
Obton.     {Amer.  Ghem.  Joum.  24,  318—330.) 
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üntennchiugen   über  Salpetenänrebildimg  bei  Yerbreimnxige&,'  von 

Bebthblot.     (Ann.   Odm,  Phys.  [7]  21,  145—201.) 

Über  die  Umwandliug  von  Phosphor  in  Antimon,  von  F.  Ftttiga. 
{Chem.  Ztg.  1900,  991—992.) 

Über  die  Darstellang  von  arsenfreiem  Phosphor,  von  E.  Noblting  und 
W.  Feuebbtein.     (Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  33,  2684—2685.) 

Über  die  yermeintliche  Umwandlung  von  Phosphor  in  Arsen,  von 
A.  C.  Chbistomanob.     (Chem.  Ztg.  1900,  943—944.) 

Über   die   vermeintliche  Umwandlung  von  Phosphor   in  Arsen,  von 

F.  FiTTicA.     {Chem.  Ztg.  1900,  944.) 

Zu  Pittica's  Umwandlungen,  von  0.  R.  Oyzanbeb.  {Chem.  News  82, 
210—211.) 

Über  die  Phosphate  des  Wismuts,  von  G.  Montemabtini  und  U.  Eomi. 
(Qaxx,  chim.  80,  H,  377—381.) 

Die  Acetylenflamme ,  von  Edwabd  L.  Nichols.  {Joum.  Frankl.  Inst. 
160,  356—387.) 

Beobachtung  über  die  Beaktion  von  Sauerstoff  mit  Kohlenoxyd  bei 
Gegenwart  von  Alkalien,  von  Bebthelot.     {Ann.  Chim.  Phys.  [7] 

21,  205—206.) 

Über  Carborund,  von  Ghables  F.  Mabbby.     {Joum.  Amer.  Chem.  Soc. 

22,  706—707.) 

Siliciummetall,  Analyse  und  Reinheit  der  Handelssorten^  von  B.  Neu- 
mann.    (Chem.  Ztg.  1900,  869—870;  888—889.) 
Heue,    im    elektrischen    Ofen   erhaltene   Siliciumverbindungen,   von 

Ghables  S.  Bbadley.     (Chem.  News  82,  149 — 150.) 

Langsame  Wirkung  von  Bromwasserstoffgas  auf  Glas,  von  Bebthelot. 

(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  21,   206.) 
Physikalisch-chemische  Studien  am  Zinn,  von  Ebnbt  Gohen.    {Zeitschr. 

phys.   Chem.  85,  588—597.) 

Als  besonders  interessant  ist  hervorzuheben,  dafs  weifses  Zinn,  welches 
schon  einmal  in  graues  Zinn  verwandelt  gewesen  war,  einer  nochmaligen 
Umwandlung  leichter  zugänglich  ist,  als  solches,  das  noch  nicht  um- 
gewandelt war.  üeberhaupt  übt  die  Vorgeschichte  verschiedener  Zinn- 
proben hinsichtlich  ihrer  UmwandlungsftQiigkeit  einen  betrachtlichen  Ein- 
flufs  aus.  F.   W.  Küster. 

Die  ultraroten  Spektren  der  Alkalien,  von  Hans  Lehmann.    {Arch.  f 

wiss.  Photogr.  2,  216—222.) 
Löslichkeit    der  Chloralkalien    in    Ätzalkalien,    von    F.    Winteleb. 

(Zeitschr.  f.  EUWoch&m.  7,  360—862.) 
Die  Natur  der  Metallammoniakverbindungen,  von  H.  M.  Dawson  uod 

J.  Mac  Crae.     {,Tourn.  Oiem.  Soc.  London  77,  1239—1262.) 
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Calcinmcarbid  und  Silioinmoarbid  als  Beduktionsinittel  f&r  Metall- 
oxyde,  Salze  und  Erze,  von  B.  Nbümann.  (Ck&m.  Ztg.  24,  1018 
bis  1014.) 

über  die  Bednktion  durch  Calcinmcarbid ,  von  Fb.  von  Küoblgen. 
(Ckem.  Ztg.  24,  1060—1061.) 

über  die  LöBlichkeit  der  Erdalkalicarbonate  in  kohlensänrehaltigem 
Wasser,  von  G.  BodlIndeb.     (Zeitschr,  phyif.  Ghem,  35,  23—32.) 

über  krystallisiertes  Monooalcinmalnminat,  G9J(,kiO^\ ,  von  Em.  Dufau. 

{Compt.  rend.  181,  541—544.) 
über  einige  Hydratationsreaktionen,  von  Paul  Bohland.    (Ber,  deutsch. 

ehem.  Ges.  33,  2831—2832.) 

über  Cadminmselenid,  von  Fonzes-Diacon.  (Gompt,  rend.  131,  895 
bis  897.) 

über  die  Einwirkung  von  Hatriumh3rpopho8pliit  auf  korrosives  Sublimat, 

von  A.  Abchbtti.     {BiUl  Ghim.  Farm,  39,  699—700.) 
über  die  angebliche  Elüchtigkeit  des  Kalomels  bei  einer  Temperatur 

von  37  ^  von  M.  Soave.     {Gicrm.  Farm.  Ghim.  50,  433—439.) 
über  die  Einwirkung  von  Chlor   auf  metallisches  Silber  im  Licht 

und  im  Dunkeln,   von  F.  v.  Oobdieb.     {Monaish.  f.  Ghem.  21,  655 

bis  670.) 

Difftision  von  Gold  in  festem  Blei,  von  W.  Bobebtb-Austsn.  (Proc. 
Royal  Soc.  London  67,  101—105.) 

75®  unter  dem  Schmelzpunkte  des  Bleis,  nttmlich  bei  251®,  difiFundiert 
Gold  im  Blei  noch  mit  einer  Geschwindigkeit  von  etwa  0.023  cm  pro 
Tag.  Gold,  das  bei  Zimmertemperatur  4  Jahre  lang  mit  Blei  in  6e- 
rtlhrmig  gestanden  hat,  war  etwa  7  mm  tief  in  nachweisbarer  Menge  in 
das  Blei  eingedrungen. 

Über  gewisse  Eigenschaften  von  Legierungen  der  Goldkupferreihe, 

von    W.    RoBBBTB-AusTEN   Und    T.   KotEB-EosB.      (fVoe.    Boyal    Soc. 

Londo?i  67,  105—112.) 

Gold  schmilzt  bei  J063^,  Kupfer  bei  1083^  die  eutektische  Le- 
gierung beider  mit  82^0  ^o\d  bei  905®.  Festes  Gold  löst  etwas  Kupfer, 
und  festes  Kupfer  etwas  Gold. 

Badioaktives  Blei  und  radioaktive  seltene  Erden,  von  K.  A.  Hofmann 
und  B.  Stbauss.     (Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  33,  3126—3131.) 

Aus  verschiedenen  Mineralien  liefsen  sich  Bleisalze  herstellen,  die  von 
den  gewöhnlichen  Bleisalzen  weder  qualitativ  noch  quantitativ  zu  unter- 
scheiden waren,  jedoch  waren  sie  radioaktiv.  Das  Chlorid  dieses  Bleis 
konnte  durch  Umkrystallisieren  aus  Wasser  in  verschieden  aktive  Fraktionen 
zerlegt  werden.  Ähnliches  wurde  auch  für  andere  Salze  anderer  Metalle 
gefondeu.  —  Hs   wäre  interessant  zu  prüfen,   wie  sich  z.  B.  diese  Blei-. 
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salze  in  physikalisch-chemischer  Hinsicht  vei'halten,  Bestimmungen  aus- 
zufahren über  Löslichkeit,  Löslichkeitsbeeinflussung,  Potentiale  u.  s.  w.  Es 
wären  dies  die  empfindlichsten  Proben  auf  Identität.        F»   W.  Küster, 

Zur  Kenntnis  des  Plumbisul&ts,  von  E.  Elbs  und  F.  Fisgheb.  (Zeitsckr. 
f.  Elektrochem.  7,  343—347.) 

Das  Plumbisulfat  läfst  sich  am  besten  elektrolytisch  unter  Einhaltung 
gewisser  Bedingungen  gewinnen.  Mit  Alkalisulfaten  bildet  es  Doppelsalze, 
z.  B.  {NH^)3Pb(SO^)3  oder  K,Pb{S04)3.  In  starker  Schwefelsäure  ist  es 
unverändert  löslich  und  kann  daraus  umkrystallisiert  werden,  durch  ver- 
dünnte Säure  oder  Wasser  aber  erleidet  es  Hydrolyse.  Bei  zu  hoher 
Ladestromdichte  bildet  es  sich  auch  im  Akkumulator,  wodurch  die  Anode 
zerstört  wird.  F.   W,  Küster, 

über  einige  Thalliumohlorobroinide,  von  V.  Thomas.    Compt,  rend.  131, 

892—895.) 

Untersuchungen  über  Nitrosoverbindungen  des  Rutheniums  und 
Osmiums,  von  Leopold  Bbizabd.  {Ann,  Chim.  Phys.  [7]  21,  311 
bis  388.) 

Verhalten  des  Borax  beim  Destillieren  mit  Methylalkohol,  von  Ed. 
PoLBNSKB.  (Arb.  d,  Kais.  Qes.-Amtes  17,  564 — 568.  Nach  ehem. 
CmtraW.  1901,  I,  15.) 

Einwirkung  kaustischer  Hydrozyde  auf  Aluminium,  von  E.  T.  Axlen 
und  H.  P.  Bogers.     {Amer,  Oietn.  Joum.  24,  304—318.) 

Untersuchung  über  Samarinmoarbid,  von  Heitbi  Moissan.  {Compt  rend, 
181,  924—926.) 

Zur  Trennung  der  Ceriterden  aus  Monazitsand,  von  Riohard  Jos. 
Mbyeb  und  E.  Mabckwald.  (Ber.  deutsch,  cheni.  Oes.  33,  3008  bis 
3013.) 

Über  die  Theorie  der  Gasglühstrümpfe,  von  E.  Baüb.  {Zeitsckr, 
angew,  Ohmn.  1900,  1055—1057.) 

H3rperoxyde  des  Zirkoniums,  Gers  und  Thoriums.  Thermochemische 
Untersuchungen,  von  L.  Pissabshbwski.  {Joum,  russ,  phys.-cJiem, 
Oes,  32,  609—627.     Xach  Chmi.   Centralbl,  1901,  I,  86—87.) 

über   die   Existenz   von   Heodym-   und   Praseodymnitriden,   von    H. 

MoissAN.     {Compt  rend,  131,  865.) 

Barstellung  und  Eigenschaften  der  Heodym-  und  Praseodymcarbide, 

von  Henri  Moissan.     {Compt  rend.  131,  595 — 600.) 

Über  die  elektrolytische  Abscheidung  von  Eisen  und  Hickel  aus 
Lösungen  ihrer  Sulfate,  von  F.  W.  Küster.  {Zeitschr,  f.  Elektrochem. 
7.  257—259.) 
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üin  die  Zersetzangsspsamixigen  von  Eisen-  und  Nickelsnlfatlösungen 
m  bestimmen,  würden  die  Lösungen  zwischen  Platinelektroden  mit  be- 
stimmten, längere  Zeit  konstant  gehaltenen  Spannungen  elektrolysiert,  und 
die  kleinsten  Spannungen  aufgesucht,  bei  welchen  noch  Metallabscheidung 
nachgewiesen  werden  konnte.  Bei  vergleichbaren  Lösungen  kam  so  das 
Nickel  bei  einer  durchschnittlich  0.1  Volt  kleineren  Spannung  heraus  als 
das  Eisen.  Dafs  aus  gemischten  Lösungen  doch  vorwi^end  das  Eisen 
abgeschieden  wird,  erklärt  sich  vielleicht  daraus,  dafs  das  Verhältnis  des 
abgeschiedenen  Wasserstoffs  zum  abgeschiedenen  Metall  beim  Nickel  gröfser 
ist  als  beim  Eisen.  Es  scheinen  sich  überhaupt  nicht  die  reinen  Metalle 
abzuscheiden,  sondern  Hjdrure  derselben  bezw.  feste  Wasserstoff lösungen, 
die  aber  alsbald  zerfallen.  F,   W,  Küster. 

Eigen  und  Stahl  vom  Standpunkte  der  Phaaenlehre,  von  H.  von 
JüPTNBB.     (Stahl  und  Eism  20,  1205—1212.) 

Direkte  Eisen-  und  Stahlerzeugung,  von  C.  Otto.  (Chem,  Ztg.  24, 
1033—1084.) 

Yerandemng  der  chemischen  Eigenschaften  einiger  Elemente  durch 
Zufogung  kleiner  Mengen  fremder  Stoffe,  von  Gustave  Le  Bon. 
{CompL  rend.  181,  706—708.) 

Über  das  Ferrosilicid  Pe^Si  und  sein  Yorkommen  im  käuflichen 
Eerrosilioium,  von  P.  Lbbbau.     {Compt  rend.  131,  683—586.) 

Über  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  EiBenchlorür  und  Eisen- 
bromür,  von  Gilbebt  J.  Fowleb.     {Chem.  News  82,  245.) 

Formel  von  Kobaltperozyd,  von  Thokas  Bayley.  (Chem.  News  82, 
179—180.) 

Über  Kobaltselenide,  von  Fonzes-Diacon.  (Compt.  rmd.  131,  704  bis 
705.) 

Über  Ammoniakkobaltarseniate,  von  0.  Ducbu.  (Compt.  rend.  131, 
675—678.) 

Über  Hiokelselenide,  von  Fonzeb-Diacon.  (Compt.  rend.  131,  556 — 558.) 

Über  Ammoniak-Hickelarseniate,  von  0.  Dügbu.     (Compt.  rend.  131, 

702—704.) 
Über  die  Löslichkeit  des  Mangansulfats,  von  F.  G.  Cottbell.   (Joum. 

Phys.  Chem.  4,  637—656.) 

Über  das  Verhalten  der  Mangansalze  an  der  Anode,  von  K.  Elbs. 
(Zeitschr.  Elektrochem.  7,  260—261.) 

Was  an  der  Anode  aus  MaDganosalzen  wird,  hängt  von  der  Konzen- 
tration der  Lösungen,  von  dem  Gehalt  an  freien,  starken  Säuren,  von  der 
Temperatur  rmd  von  der  Spannung  ab.     So  entsteht  z.  B.  in  verdünnter 
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LöBiing  bei  Gegenwart  von  viel  freier  Säure  und  bei  Temperaturen  unter 
80^  ausscbliefslich  Übermangansaure,  sonst  auch  Manganisalze  oder  braune 
Superozydniederschlttge.  Früher  hat  man  übrigens  oft  die  violette  Fär- 
bung der  Manganisalze  mit  der  der  Übermangansaure  verwechselt.  Das 
Absorptionsspektrum  gewährt  hier  aber  sicheren  Anhalt,  da  die  fünf  be- 
kannten Streifen  der  Übersäure  mit  Lösungen  der  Manganisalze  nicht  er- 
halten werden.  F.  W.  Küster. 

Die  elektrolytlBche  Kegeneration  von  Chromsänre  und  die  Herstellung 
säurebeständiger  Diaphragmen,  von  M.  Le  Blanc.  (Zeitsckr.  Elektro- 
ehem.  7,  290—295.) 

Bei  vielen  Oxydationen  der  Orofsindustrie  entstehen  Chromisulfat- 
lösungen,  die  sich  mit  voraüglicher  Stromausbeute  (bis  90®/^)  elektroly- 
tisch wieder  zu  Chromat  oxydieren  lassen,  wenn  Kathode  und  Anode  durch 
Diaphragma  getrennt  werden.  Beide  Elektrodenräume  werden  mit  der- 
selben Ohromilösung  gefüllt,  die  oxydierte  Anodenflüssigkeit  wird  direkt 
zur  Oxydation  verwendet,  die  mit  Schwefelsäure  angereicherte  Kathoden- 
flüssigkeit konmit  bei  einer  zweiten  Operation  in  den  Anodenraum,  so 
dafs  Chrom  und  Schwefelsäure  einen  ständigen  Kreislauf  durchmachen.  Als 
Anode  dient  Bleisuperoxyd,  an  dem  sich  ja  bekanntlich  der  Sauerstoff  ganz 
besonders  schwer  entwickelt,  so  dafs  eine  recht  grofse  Anodenspannung 
gegeben  werden  kann,  was  natürlich  für  den  Oxydationsvorgang  sehr 
günstig  ist.  Als  säurefeste  Diaphragmen  dienen  poröse  Platten  und  Cy- 
linder,  die  25^0  Alurainiumoxyd  und  75  7o  Siliciumdioxyd  enthalten  und 
von  der  Firma  Villbroy  &  Bloch  in  Mettlach  in  den  Handel  gebracht 
werden.  Diese  Diaphragmen  lassen  sich  von  erstaunlicher  Gröfse  und 
scheinbar  unbegrenzter  Haltbarkeit  herstellen.  Sie  verursachen  auch  nur 
einen  sehr  kleinen  Spannungsverlust.  F.  W.  Küster. 

Periodische  Erscheinungen  bei  der  Auflösung  des  Chroms  in  Säuren, 
von  W.  Ostwald.  {Zeitsckr.  phys.  Chem.  35,  33—76;  204—256.) 
Der  Verf.  hat  jetzt  ausführlichst  die  aus  anderen  Mitteilungen  znm 
Teil  schon  bekannten,  so  interessanten  Erscheinungen  beschrieben,  welche 
beim  Auflösen  mancher  Chrompräparate  in  Salzsäure  zu  beobachten  sind. 
Trotz  des  aufserordentlich  umfangreichen  Beobachtungsmaterials  und  trotz 
weitgehendster  Änderung  der  Versuchsbedingungen  hat  sich  das  eigent- 
liche Wesen  der  Periodizität  der  Wasserstoffent'wickelung  doch  immer  noch 
nicht  aufklären  lassen.  F.   W.  Küster. 

über  die  Einwirkung  von  Kaliumdichromat  auf  Kaliumjodid  bei 
Gegenwart  von  Schwefelsäure,  von  Kabl  Seubebt  und  A.  Henks. 
{Zeitsckr.  angew.  Ckem.  1900,  1147—1154.) 

Zur  Konstitution  der  üranylsalze,  von  K.  Ley.  (Ber.  deutsch,  ehem.  Ge&\ 
88,  2658—2661.) 
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Analytische  Chemie. 

Elektrolyse   Tan   Kupfersulfat   als   Grundlage  der  Acidimetrie,   von 

Chables  A.  Kohn.    {Joum,  Soc,  Chem.  Ind,  19,  962 — 963.) 
Herstellimg   einer   genauen  Hormalsäurey   von  C.  Longubt  Higoins. 

{Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  958—962.) 
Bemerkungen   zu   dem  Abegg-Herz'schen  Oang  zur  Erkennung  und 

Trennung  der  Säuren,  von  W.  Fbesenius.    (Zeitschr.  anal.  Chem.  39, 

566—574.) 

Untersuchung  über  die  Methode  von  Berthier  zur  Bestimmung  des 
Heizvermögens  fester  Brennmaterialien,  von  U.  ANTomr  und  E.  Di 
l^OLA.    ((?a^r.  chim.  30,  II,  218—224.) 

Ghemisclie  und  kalorimetrische  Untersuchung  der  Brennstoffe,  von 
H.  Langbein.  {Zeitschr. angew.  Chefn.  1900, 1227—1238;  1259—1272). 

Über  die  beste  Methode  zur  Bestimmung  der  gesamten  und  der  per- 
manenten Härte  des  Wassers,  von  A.  Cabneyali.  (Stax.  aperim. 
agrar.  ital.  33,  365—372.) 

Eine  praktische  Methode  zur  Bestimmung  der  Härte  des  Wassers, 

von  G?  MoBPUBGO.    {Oiom.  Farm.  Chim.  50,  440 — 445.) 

Apparate. 

Heues  Kalorimeter  für  Hohle,  von  S.  W.  Pabb.    {Joum.  Ämer.  Chem. 

Soc.  22,  646—652.) 
Über  8pektrallampen,  von  Ebnst  Beckmann.    {Zeitschr.  phys.  Chem.  35, 

448—458.) 

Demonstration  zur  Elektrolyse  geschmolzener  Salze,  von  Righabd 
LoBENZ.    {Zeitschr.  Elektrochem.  7,  277—287.) 

über  die  Anforderungen,  welche  an  Kohle  als  Elektrodenmaterial 
zu  stellen  sind,  von  F.  Winteleb.  {Zeitschr.  Elektrochem.  7,  356 — 359.) 

Einrichtungen  zur  Elektroanalyse,  von  Hügh  Mabshall.  [Joum.  Soc. 
Chem.  Ind.  19,  992—993.) 

Apparate  zur  elektroljrtiscben  Abscheidung  von  Alkalimetallen  aus 
Alkalichloridschmelzen,  von  Abthub  Fisoheb.  {Zeitschr,  Elektrochem. 
7,  349—854.) 

Über  das  Weston'sche  Kadmiumelement.  Bemerkungen  zu  einer  Ver- 
öffentlichung des  Herrn  Cohen,  von  W.  Jägeb  und  St.  Lindege. 
{Zeitschr.  phys.   Chem.  35,  98—99.) 

Die  Verf.  kommen  im  Gegensatz  zu  Cohen  zu  dem  Schlüsse,   dafs 

die  nach  der  bekannten  Vorschrift  hergestellten  und  benutzten  Cadmium- 

elemente  als  Spannungsnormalien  ganz  hervorragend  geeignet  sind. 

F.  W.  Küster. 
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l^hotographiflclie  Platten  zur  Aufinalime  von  Absorptionsspektreii,  von 

A.  MiBTHB.  {Zeiischr.  angew.  Gk&m.  1900,  1199—1200.) 
Modell  zur  lonenbeweg^nng,  von  W.  Labh  Millbb  nnd  Fbans:  P.  Em- 

BiOK.    {Zeäsekr,  phys.  Chem.  35,  440 — 442.) 
Das   Ampire- Manometer,   von  G.  Bbebig.     (Zeitschr.  Ekktrochem.  7, 
259—260). 

Ein  Enallgasvoltameter  mit  Nickelelektroden  in  Natronlauge,  welches 
die  Stromstärke  dadnrch  zur  Anschauung  bringt,  dafs  das  entwickelte 
Knallgas  durch  eine  entsprechend  enge  Kapillare  entweichen  mufs,  so  dals 
sich  im  Apparat  ein  von  der  Qasentwickelungsgeschwindigkeit  abhängiger 
Druck  herstellt,  der  an  einem  empirisch  geaichten  Manometer  zur  Ab- 
lesung gelangt.  Der  Apparat  kann  ohne  grofse  Kosten  selbst  hergestellt 
werden  und  ist  laboratoriumbest&ndig,  aber  er  bedingt  2  Volt  Spannongs- 
Verlust.  F.   W.  Küster. 
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über  die  Ansbüdnng  des  Elektrcoheinikers.  Vortrag,  gehalten  auf  der 
7.  Hauptversammlung  der  Deutschen  Elektrochemischen  Gesellschaft  in 
Zürich.  Durch  Anmerkungen  und  einen  Anhang  erweitert  von  Righabb 
Lorenz,  ord.  Professor  am  eidgen.  Polytechnikum  in  Zürich.  40  Seiten. 
(Halle,  Wilhelm  Knapp.) 

Der  hier  in  Sonderabdruck  erschienene  Vortrag  selbst  dürfte  den 
Interessenten  schon  aus  der  Zeitschrift  für  Elektrochemie  bekannt  sein, 
neu  jedoch  sind  die  den  Vortrag  selbst  um  mehr  als  das  Dreifache  über- 
treffenden erläuternden  Zusätze  und  Anmerkungen,  die  sehr  viel  wert- 
volles Material  beibringen.  Besonders  hervorzuheben  ist  noch  ein  Anhang, 
enthaltend  eine  Denkschrift  über  den  Zustand  der  anorganischen  Chemie 
in  Preufsen  und  Deutschland,  welche  im  Jahre  1897  verfafst  wurde.  Den 
hier  gemachten  Ausführungen  und  Angaben  wird  man  fast  durchgehends 
zustimmen  kOnnen,  hinsichtlich  des  kleinen  Abschnittes  auf  S.  38:  „Die 
Organisation  des  anorganischen  Unterrichts  in  Preufsen'*,  kann  es  der  Refe- 
rent jedoch  beim  besten  Willen  nicht.  Da  der  hier  berührte  Gegenstand 
für  unsere  Wissenschaft  von  so  weittragender  Bedeutung  ist,  so  erscheint 
es  nicht  ungerechtfertigt,  diesen  Abschnitt  etwas  näher  ins  Auge  zu  fassen. 
Er  lautet:  „Mit  richtigem  Scharfblicke  hat  die  preufsische  Regierung  die 
Mängel  des  alten  Systems  im  Unterrichte  erkannt.  Dieselben  wurden 
durch  die  Einrichtung  der  Abteilungsvorstände  in  den  Laboratorien  be- 
seitigt. Die  Besetzung  dieser  Abteilungsvorstände  erfolgt  durchaus  sach- 
lich und  daher  nur  mit  Leuten,  welche  sich  wissenschaftlich  auf  an- 
organischem, analytischem  oder  auf  physikalisch -chemischem  Gebiete  be- 
thätigt  haben.  Insbesondere  wichtig  für  das  Wiederaufblühen  des  an- 
organischen Unterrichtes  ist  auch  die  den  Abteilungsvorstehem  gewähr- 
leistete Selbständigkeit  ihrer  Stellung.  Möchte  die  preufsische  Regierung 
diese  Reform  mit  Konsequenz  durchführen  und  insbesondere  darauf  sehen, 
für  diese  Stellungen  wirklich  richtig  vorgebildete  Lehrer  zu  gewinnen." 
Der  Referent  ist  über  diese  Dinge  ganz  entgegengesetzter  Ansicht. 
Er  kann  sich  über  dieselben  wohl  ein  Urteil  erlauben,  da  er  selbst  der 
erst«  Abteilungsvorsteher  war,  der  überhaupt  in  Preufsen  ernannt  wurde 
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und  drei  Semester  lang  die  Funktionen  eines  solchen  versah.  Mein  Freund 
Lorenz  würde,  wenn  er  jetzt  die  Denkschrift  ausarbeitete,  wohl  auch 
ein  ganz  anderes  Urteil  über  die  Einrichtung  der  Abteilungs vorstände 
Mlen,  von  der  man  noch  so  gut  als  nichts  wufste,  als  die  vorliegende 
Denkschrift  verfafst  wurde.  Der  Abteilungs  vorsteh  er  ist  thatsäch- 
lich  nichts  als  ein  etwas  besser  bezahlter  Assistent.  Er  wird 
nach  Wahl  des  Institutsdirektors  ernannt,  seine  Stellung  unterliegt  einer 
sechsmonatlichen  Kündigungsfrist;  er  hat  keinen  Pfennig  eigenen  Etat  zur 
Ausführung  eigener  wissenschaftlicher  Untersuchungen  oder  solcher  etwaiger 
Schüler,  er  hat  kein  Recht  auf  Anteil  an  Prüfungen,  also  auch  keinen 
garantierten  EiDflufs  auf  den  Studiengang  seiner  Schüler ;  ja,  er  ist  als 
Abteilungsvorsteher  nicht  einmal  Mitglied  des  akademischen  Lehrkörpers, 
sondern  lediglich  Institutsbeamter.  Von  einer  gewährleisteten  Selbständig- 
keit ist  gar  nicht  die  Bede^  der  Abteilungsvorsteher  ist  vielmehr  in  jeder 
Hinsicht  einzig  und  allein  abhängig  von  der  Gnade  und  Barmherzigkeit 
des  Institutsdirektors.  Blicken  wir  um  uns,  so  sehen  wir,  dsJs  keineswegs 
nur  Fachgenossen  zu  AbteiluDgsvorstehern  gewählt  worden  sind,  die  ge- 
eignet erscheinen,  die  Einseitigkeit  des  Ordinarius,  der  natürlich  Organiker 
ist,  auszugleichen,  die  verderbliche  Inzucht  treibt  vielmehr  auch  hier  die 
herrlichsten  Blüten.  Alles  in  allem  sind  die  Abteilungs  Vorsteher  durch- 
aus schädlich  für  eine  zeitgemäfse  Reorganisation  des  chemischen  Unter- 
richtes an  unseren  Universiläten,  denn  sie  sind  eine  Abschlagszahlung 
von  noch  dazu  sehr  fragwürdigem  Werte,  jede  Abschlagszahlung  aber 
schiebt  nur  die  Vollzahlung  hinaus,  diese  Vollzahlung  aber  kann  nur 
sein:  Ordinariate  für  anorganische  Chemie  an  den  Universitäten. 
Nicht  etwa,  dafs  ich  Schaffung  neuer  Ordinariate  und  neuer  Laboratorien 
verlangte,  denn  das  ist  ja  doch  nicht  zu  erreichen,  wohl  aber  Berück- 
sichtigung der  Anorganiker  bei  der  Besetzung  der  vorhandenen 
Ordinariate.  Gleiches  Recht  und  gleiches  Licht  für  alle!  Es  mufs 
auch  in  Preufsen  Ordinarien  geben,  die  anorganische  Doktorarbeiten 
machen  lassen!  F.  W.  Küster. 
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Original-Arbeiten  werden  unter  der  Adresse 

Professor  Dr.  Riehard  Lorenx  in  Zürich,  Polyteehnikum 
erbeten.    Sie  werden  in  der  Reihenfolge  des  Einganges  abgedruckt,  soweit  nicht 
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Buchdruckerei  Metzger  9t  Wittig  in  Leipzigp  Hoiie  Str.  I 
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über  die  Geschwindigkeit  der  elelrtrolytisclien  Abscheidung 
von  Kupfer  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure. 

Ein  Beitrag 
zum  Studium  der  elektrolytischen  Reaktionsgeschwindigkeit. 

Von 

Jos.  Siegeist. 

Mit  12  Figuren  im  Text 

Das  Studium  der  Reaktionsgeschwindigkeit  elektrochemischer 
Prozesse  war  schon  verschiedenen  Arbeiten  zu  Grunde  gelegt  worden. 
Allein  in  allen  den  bisher  untersuchten  Fällen  handelte  es  sich 
eigentlich  nicht  um  die  wirkliche  elektrolytische  Reaktionsgeschwindig- 
keit, sondern  um  die  einer  sekundären  Reaktion  (Oxydation  oder 
Reduktion),  welche  ein  nach  dem  Fabaday' sehen  Oesetze  zur  Ab- 
scheidung gelangtes  Ion  mit  neutralen  in  der  Lösung  sich  befin- 
denden Körpern  einging. 

GoLDSOHMiDT^  mafs  die  elektrolytische  Reduktionsgeschwindig- 
keit von  Nichtelektrolyten  dadurch,  dafs  er  bei  einer  gegebenen  Kon- 
zentration des  zu  reduzierenden  Körpers  die  Stromstärke  so  lange 
steigerte,  bis  die  ersten  Blasen  freien  Wassersto£fes  auftraten  und 
dann  die  nach  dem  FABADAY'schen  Gesetze  bei  dieser  Stromstärke 
iii  der  Zeiteinheit  entwickelte  Wasserstoffmenge  der  in  der  Zeiteinheit 
reduzierten  Menge  des  Nichtelektrolyten  äquivalent  setzte.  Habee^ 
schlofs  aus  den  Beziehungen  von  Stromstärke  Potential,  und  Konzen- 
tration des  Nichtelektrolyten  auf  die  Reduktionsgeschwindigkeit. 
Während  nun  Habeb  durch  seine  Untersuchungen  dahin  geführt 
wurde,  die  Reduktionsgeschwindigkeit  der  Konzentration  des  zu 
reduzierenden  Körpers  einfach  proportional  zu  setzen  und  für  die 
Beziehungen  von  Stromstärke,  Potential  und  Reduktionsgeschwindig- 
keit eine  theoretisch  abgeleitete  Formel: 

E  =  0.0436  log   ^ K 

^  IL  '    Habbjei,    Ober    die    elektrische  Redaktion    von   Nichtelektrolyten. 
Zeitschr.  Pkys.  Chem.  32,  198. 

Z.  «noTg.  Chem.  XXVI.  lg 
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bestätigt  fand,  führten  Goldschmidt's  Beobachtungen  zuderPr- 
portionalität  von  Beduktionsgeschwindigkeit  und  einer  Potenz  Crr 
Konzentration  mit  dem  Exponenten  ^s* 

Den  Exponenten  '/,  erklärte  Goldschmidt  dadurch,  dals  V 
elektrochemischen .  Reaktionen  nicht  die  Konzentration  im  Bi^ 
des  elektrolytischen  Troges,  sondern  die  in  der  EUektrodenÜädc  i 
Betracht  komme.  Ob  nun  diese  theoretischen  Erörterungen  anveLJk 
sind  oder  ob  der  Exponent  '/j  den  ganz  speziellen  Verhältnis-^: 
der  beginnenden  Blasenbildung  zuzuschreiben  ist,  ist  bis  jetzt  m: 
nicht  entschieden. 

unsere  Kenntnisse  auf  dem  Gebiet  der  elektrolytischen  Beakicr 
geschwindigkeiten  sind  noch  sehr  unbestimmte.  Es  wurde  mir  M^ 
Ton  Prof.  Dr.  Lorenz  vorgeschlagen  einen  Eiinblick  in  diese  Vr:- 
hältnisse  durch  Untersuchung  einer  primären  elektrolytischen  Reu- 
tion  zu  gewinnen.  Eine  solche  wurde  in  der  elektrolytischen  A:- 
scheidung  des  Kupfers  aus  verdünnten  Lösungen  bei  Gegenvar:^  - 
Schwefelsäure  gefunden.  Hier  handelt  es  sich  im  wesentiichen  22: 
um  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  ein  bestimmtes  Ion  abgeschiek 
wird,  ohne  dafs  durch  eine  sekundäre  Nebenreaktion  das  Bild  ^ 
Verhältnisse  getrübt  werden  könnte.  Nach  Anton  Scbbadss^  n: 
zwar  auch  bei  der  einfachen  Kupfersulfatelektrolyse  ein  Tei.  -^ 
ausgeschiedenen  Kupfers  sekundär  durch  primär  naszierenden  Wäse:- 
stoff  zur  Abscheidung  gebracht.  Es  fragt  sich  aber,  ob  hier^<: 
einer  sekundären  Reaktion  überhaupt  gesprochen  werden  könne,  ^ 
es  sehr  zweifelhaft,  ob  in  diesem  Falle  naszierender  Wasseis^^- 
austritt  oder  ob  an  der  Kathode  die  Kupferionen  zuerst  eotli::: 
werden.  Wie  sich  die  Verhältnisse  im  Innern  des  elektrolytis<te 
Troges  gestalten,  interessiert  uns  hier  nicht*  Besonders  i^  ^ 
vorliegenden  Falle  das  Kupfer  nicht  durch  lonenwanderung,  sondf' 
durch  heftiges  mechanisches  Rühren  der  Elektrode  zugeflihrt  war^ 
Die  sekundäre  Kupferabscheidung  aber,  welche  durch  moleblai« 
Wasserstoff  stattfindet,  ist  besonders  in  saurer  Lösung  ein  so  h^ 
samer  Prozefs,  dafs  sie  hier,  wo  die  längsten  Versuche  ei2^ 
Stunden  dauerten,  gar  nicht  in  Betracht  kommt. 


*  Antom  Schbadbr,  Über  die  Elektrolyse  von  GemiscbeiL  Zeits^-' 
Elektroehem.  3,  489. 

'  Während  der  Korrektur  dieser  Arbeit  erscheint  die  Arbeit  von  H.J ' 
Sand.  Zeitsekr,  phys,  Chem.  35,  641,  welche  sich  speziell  mit  dieser  Fn^" 
beschäftigt 
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Anlage  der  Arbeit 

Die  Fragen,  welche  in  vorliegender  Arbeit  behandelt  werden, 
sind  folgende: 

Nach  welcher  kinetischen  Gleichung  vollzieht  sich 
die  elektrolytische  Abscheidung  des  Kupfers  aus  ver- 
dünnten Lösungen?  Welcher  Art  ist  die  Abhängigkeit 
der  Geschwindigkeitskonstante  von  der  Stromstärke, 
Stromdichte  und  Temperatur? 

Um  die  erste  Frage  zu  beantworten  wurde  folgendermafsen 
verfahren. 

Es  wurden  unter  den  verschiedensten  Bedingungen  CuSO^- 
Lösungen  elektrolysiert  und  in  bestimmten  Zeitintervallen  die  aus- 
geschiedene Menge  x  bestimmt.  Die  so  gefundenen  Werte  wurden 
in  die  Formeln  für  die  Monomolekulare,  bimolekulare,  und  ^/g  mole- 
kulare (Goldsohmidt)  Keaktion  eingesetzt,  um  zu  sehen  für  welche 
Formel  ein  konstantes  k  erhalten  wird. 

Nachdem  so  die  Beaktionsordnung  bestimmt  war,  wurde  die 
zweite  Frage  nach  der  Änderung  der  absoluten  Werte  der  Ge- 
schwindigkeitskonstanten durch  Variieren  von  Stromstärke,  Strom- 
dichte und  Temperatur  studiert.  Bei  allen  Versuchen  wurde,  wie 
schon  erwähnt,  durch  starkes  mechanisches  Rühren  die  Lösung  so 
homogen  wie  möglich  gehalten. 

Ermittelung  der  Reaktionsordnung. 

Li  konzentrierten  Lösuiigen  ist  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher 
ein  Metall  aus  seiner  Lösung  elektrolytisch  ausgefällt  wird,  konstant 
und  wird  durch  das  FABADAY'sche  Gesetz  gegeben.  Anders  verhält 
68  sich  in  verdünnten  Lösungen.  Hier  wird  (bei  konstanter  Strom- 
stärke) nicht  mehr  allein  Metall,  sondern  zugleich  eine  mit  steigender 
Verdünnung  zunehmende  Menge  von  molekularem  Wasserstoff  aus- 
geschieden. Auch  hier  gilt  das  FA&ADAy'sche  Gesetz  für  die  Summe 
der  ausgeschiedenen  Äquivalente. 

Die  in  der  Zeiteinheit  ausgeschiedene  Menge  Metall,  d.  h.  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  der  Ausscheidung,  ist  eine  Funktion  der 
Konzentration.  Sie  kann  entweder  der  Konzentration  des  Metalles 
in  der  Lösung  direkt  proportional  sein,  dann  folgt  sie  der  Formel: 

dx      .   .  . 

--  =  k{a^x). 

In  dieser  Formel  bedeutet  x  die  zu  einem  bestimmten  Zeitpunkt 

18* 
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ausgeschiedene  Menge  ^^  a  — x  die  an  diesem  Zeitpunkt  noch  i 
Reaktionsgemisch  vorhandene  Menge  des  auszuscheidenden  Meal. 
t  die  Zeit  und  k  eine  Konstante. 

Durch  Integration  erhält  man  aus  obiger  Gleichung: 

dx 

^' 

k.t  =  —  log  nat  (a  —  rc)  +  C. 
Zur  Bestimmung  der  Integrationskonstante  C  setzt  man  f  = 
dann  wird  auch  x  ^0  und  die  Gleichung  geht  über  in 
0  =s  —  log.  nat.  a  +  G. 
(7=  +  log.  nat.  a. 

Wird  dieser  Wert  in  die  integrierte  Gleichung  für  k.t  ti> 
setzt,  so  erhält  man: 

*.<  =a  log.  nat 

oder: 

i  =  -  log.  nat •  * 

Ist  die  Reaktionsgeschwindigkeit  nicht  der  Konzentration  trC 
sondern  einer  Potenz  derselben  proportional,  so  folgt  sie  der  Fort 

Es  wurden  aufser  der  monomolekularen  Formel  (I)*  noch -' 
Formeln  mit  den  Exponenten  */,  ('/j  molekular)  und  2  (bimolefau'  | 
auf  ihre  Übereinstimmung  mit  den  experimentell  gefundenen  Werts 
geprüft 

Für  den  Exponenten  n  =  ^/j  erhält  man  durch  Integration:  | 

r       dx  I 


k.t 


(a  -  x)  =  », 
dx  =  —  d» 

k.t=  -3(a--x)i/8+  (7, 

^  Unter  Menge  ist  hier  die  aktive  Masse,  d,  h.  die  Zahl  der  resgiei^ 
Moleküle  verstanden,    a,  a—x,x  sind  somit  unbenannte  Zahlen. 

'  Über  den  Begriff  „monomolekulare  Reaktion"  vgl.  J.  H.  vax^^^ 
Studien  zur  chemischen  Dynamik,  deutsch  von  £.  Cohen.  AmsteniiB^ 
Leipzig,  1896,  S.  1. 
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Zur  BestimmuDg  von  C  setzt  man  <  =  0,  dann  wird  auch  «  =  0 
d    die  Gleichung  geht  Aber  in: 

0  =  -  3oi/3  +  (7, 

C=  +  3ai/8 
1  gesetzt: 

&.«=  -3(a-x)i/8  +  3ai'8, 

*  =  T  \^-  V(^^)]  •  (") 

Ist  die  Reaktionsgeschwindigkeit  dem  Quadrat  der  Konzentration 
oportional,  so  gilt  die  Formel: 

Die  Integration  ergiebt: 

*-^-J(a-x)»' 
(a  —  x)  =  z, 
dx=  —  dz, 

(a  —  rc) 
für  /  =  0  wird 
a;  =  0 
id  die  Oleichung  geht  über  in: 

a 
Setzt  man  den  Wert  für  G  ein,  so  erhält  man  die  Gleichung: 

Ä  =  -    ^-    —  .  (III) 

Von  den  in  den  drei  abgeleiteten  Gleichungen  vorkommenden 
^röfsen  war  a  in  allen  Versuchen  von  vornherein  bekannt,  und  x, 


k.t 
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somit  auch  a  ^  Xy  wurde  in  regelmäisigen  Interyallen  f&r  t  bestimmt 
Aus  diesen  Daten  war  es  nun  möglich  k^  (I),  A^ys  (H)  und  k^  (UI) 
zu  berechnen. 

Es  ist  noch  zu  bemerken,  dafs  die  Werte  f&r  k^  nicht  mit 
natürlichen  y  sondern  mit  dekadischen  Logarithmen  berechnet  sind, 
deshalb  erscheinen  dieselben  im  folgenden  mit  dem  Modul  0.4343 
multipliziert. 

Ber  Apparat 

Der  elektrolytische  Trog  bestand  aus  einem  Becherglase  von 
^/^  Liter  Inhalt,  welches  in  einem  Thermostaten  mit  Toluolregulator 
eingesetzt  war.  Die  Anode  war  aus  einem  gerollten  Platinblech 
gebildet.  Damit  der  entweichende  Sauerstoff  nicht  oxydierend  auf 
das   ausgeschiedene,   oft   sehr  schwammige  Kupfer  wirken  konnte. 


Fig.  1. 

war  die  Anode  in  eine  etwa  15  mm  weite,  unten  offene  Glasröhre 
eingeschlossen;  oben  war  die  Bohre  durch  einen  Eautschukp&opf 
geschlossen,  durch  welchen  der  Stiel  der  Elektrode  hinausragte. 
Eine  seitliche  Öffnung  über  dem  Flüssigkeitsniveau  liefs  den  Sauer- 
stoff entweichen.  Die  Kathode  wurde  durch  ein  ebenes  Platinblech 
von  2.5.5  com  einseitiger  Fläche  gebildet.     Ihr  Stiel  war  in  einen 
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Elektrodenhalter  eingeklemmt,  so  dais  die  Eäektrode  leicht  aus- 
gewechselt werden  konnte.  Ein  WiTr'scher  Rührer,  der  durch  einen 
Elektromotor  getrieben  war,  diente  zur  stetigen  gleichmäfsigen 
Durchmischung  der  Flüssigkeit. 

Die  Stromquelle  war  durch  eine  eigene  Batterie  von  drei  Akku- 
mulatoren, deren  Zahl  in  einigen  Versuchen  mit  grofser  Stromstarke 
auf  fünf  erhöht  wurde,  gebildet     (Vgl.  Figur  1 .) 

Zwei  Kurbelrheostaten  (R  und  R^),  ein  gröberer  und  ein  feinerer, 
ermöglichten  ein  genaues  Regulieren  der  Stromstärke.  In  den 
Stromkreis  war  noch  ein  halbes  Ohm  (PT)  eingeschaltet;  über  diesem 
befand  sich  im  Nebenschlufs  ein  genaues  Voltmeter  (F)  mit  einem 
Messbereich  von  0—1  Volt  und  einer  Teilung  in  ^1^^^  Volt.  Es 
liefs  sich  so  die  Stromstärke  leicht  auf  Yioo  ^^P-  konstant  halten. 
Das  Voltmeter  zeigte  um  Vioo  ^^  niedrig,  deshalb  sind  alle  für  die 
Stromstärke  angeführten  Werte  ungefähr  um  1  7o  i^^es  Wertes 
zu  klein. 

Die  Verfluchsmethode. 

Als  Elektrolyt  diente  in  allen  Versuchen  bestleitende  Schwefel- 
säure (spez.  6ew.  bei  15  ^C. :  1.225),  in  welcher  das  Kupfer  in  meist  so 
kleinen  Mengen  gelöst  war,  dafs  die  Leitfähigkeit  der  Säure  durch 
die  Anwesenheit  des  Kupfers  kaum  beeinflufst  wurde. 

Zu  Beginn  des  Versuchs  wurde  das  Elektrolysiergefäfs  mit 
500  ccm  der  Säure  gefüllt,  die  gewünschte  Menge  Kupfer  in  Form 
von  reinstem  krystallisiertem  Kupfersulfat  eingetragen.  Bei  allen 
Versuchen  mit  kleinen  Anfangskonzentrationen  (bis  0.4  g  Gu)  wurde 
das  Kupfer  folgendermafsen  in  die  Lösung  gebracht.  Die  blanke 
Kathode  wurde  elektrolytisch  mit  einem  Kupferüberzug  versehen, 
gewogen:  dann  wurde  die  Stromrichtung  im  Apparat  durch  einen 
Kommutator  {K)  umgedreht,  die  verkupferte. Elektrode  eingesetzt  und 
das  Kupfer  in  die  Lösung  hineinelektrolysiert.  Die  schwere  Kupfer- 
sulfatlösung sank  sofort  auf  den  Boden  des  Grefässes,  während  an 
der  anderen  so  hoch  wie  möglich  gestellten  Elektrode  nur  Wasser- 
stoff entwickelt  wurde.  War  der  Kupferüberzug  völlig  gelöst,  so 
wurde  der  Strom  unterbrochen,  die  andere  Elektrode  wieder  ganz 
in   die  Lösung   eingesenkt   und   der  Rührer  in  Thätigkeit  gesetzt. 

Hat  inzwischen  der  ganze  Apparat  konstante  Temperatur  an- 
genommen, so  konnte  nach  Umkehren  der  Stromrichtung  mit  dem 
Versuche  begonnen  werden. 

Der  Strom  wurde  geschlossen  und  genau  auf  der  gewünschten 
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Stromstärke  gehalten.  In  bestimmten  Intervallen  wurde  derV? 
such  durch  Emporheben  der  Eathod^  unterbrochen,  die  hM 
wurde  ausgewechselt,  in  heissem  destilliertem  Wasser,  imi 
Alkohol  gewaschen  und  hierauf  sehr  vorsichtig  über  der  FläE^ 
getrocknet,  im  Exsikkator  erkalten  gelassen  und  gewogen.  Mdic-: 
Einsetzen  einer  anderen  Kathode  konnte  der  Versuch  weiterg^'^ 
werden.  Nach  der  Wägung  wurden  die  Kathoden  jeweilen  m  h- 
zentrierter  Salpetersäure  von  ihrem  Kupferüberzuge  befreit,  geiwö^ 
und  kurz  geglüht.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurde  das  Gewicht  der  bkoki 
Kathoden  kontrolliert.  Die  Gewichtsabnahme  betrug  während  ein 
Versuchsreihe  ungefähr  0.1 — 0.2  mg. 

Fehlerquellen. 

Wohl  die  bedeutendste  Fehlerquelle,  welche  auch  in  weit  häac 
Mafse  als  irgendwelche  Wägefehler  oder  Schwankungen  der  Stns- 
stärke  die  Resultate  trübte,  ist  in  den  ünregelmäTsigkeiten  der^'- 
geschwindigkeit  zu  suchen.  Schon  kleine  Schwankungen  von  eiufri 
Prozenten  in  der  Tourenzahl  des  Rtihrers  sind  von  Einflu/s  am  -- 
Geschwindigkeit  der  Abscheidung.  Es  war  zwar  nicht  schwer. . 
Rührgeschwindigkeit  durch  genaue  Regulierung  des  Stromes.  vekLe 
den  Elektromotor  speiste,  innerhalb  einer  und  derselben  V^^Lt- 
reihe  konstant  zu  halten,  jedoch  von  Versuchsreihe  zu  Yersnck^- 
waren  kleine  Schwankungen  nicht  zu  verhindern.  Auch  wimie^^ 
zu  Anfang  gebrauchte  Elektromotor  mit  der  Zeit  defekt  und  mi<' 
durch  einen  anderen  ersetzt  werden.  Die  Hauptsache  f&rdie^^' 
suche  ist,  dafs  die  Geschwindigkeit  während  einer  und  dersd^- 
Versuchsreihe  konstant  blieb.  Die  nicht  unbedeutenden  Differenz 
zwischen  den  Konstanten  der  Reihen,  die  unter  sonst  gleichen  Br 
dingungen  gemacht  wurden,  sind  auf  Änderungen  der  Tonroii^ 
zurückzuführen.  Dieser  Punkt  soll  im  zweiten  Teile  dieser  Art^^ 
nochmals  berührt  werden. 

Eine  zweite  nicht  zu  vernachlässigende  Fehlerquelle  li^  ' 
der  grofsen  Tendenz  des  Kupfers,  sich  aus  stark  saur^  jmi^ 
verdünnten  Lösungen  in  schwammiger  Form  abzuscheiden.  Wilirf-- 
in  den  konzentrierteren  Lösungen  das  Kupfer  noch  veriiSltnisnufc- 
schön  zur  Abscheidung  gelangte,  war  der  Niederschlag  in  i^  ^'' 
dünnteren  Lösungen  oft  ganz  sammetartig,  so  dafs  höchstens  i"- 
bis  0.03  g  Cu  in  wägbarer  Form  auf  ein  Platinblech  niedergeschb?« 
werden  konnten.  Jeder  Versuch,  gröfsere  Mengen  auf  einffla^ •'^ 
wägen,  scheiterte  daran,  dafs  das  Kupfer  bei  längerer  Daoer  eb^ 
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Versuchs,  besonders  an  den  Kanten  der  Elektroden,  sich  in  tranben- 
nnd  fransenartigen  Gebilden  abschied,  welche  bei  der  leisesten  Be- 
rührung oft  schon  beim  blofsen  Waschen  und  Auswechseln  der 
Kathoden  abfielen. 

Faktoren,  welche  die  Schwammigkeit  des  Niederschlages  stei- 
gerten, sind  grofse  Verdünnung  des  Elektrolyten,  hohe  Stromdichte 
und  besonders  auch  grofse  Geschwindigkeit  beim  Rühren. 

Mit  Überhandnehmen  der  Schwammigkeit  des  Niederschlages 
tritt  noch  der  Übelstand  auf,  dafs  die  Oberfläche  der  Elektrode, 
somit  die  Stromdichte  sich  ändert  Es  war  also  angezeigt,  die 
Schwammigkeit  so  viel  wie  möglich  zu  verhindern  und  da,  wo  sie 
nicht  zu  vermeiden  war,  stets  nur  kleine  Mengen  auf  einmal  zur 
Abscheidung  zu  bringen. 

Während  die  Schwammigkeit  hauptsächlich  bei  grofser  Strom- 
dichte  und  kleiner  Konzentration  auftritt,  macht  sich  ein  anderer 
Übelstand  dort  geltend,  wo  die  Stromdichten  klein  oder  die  Kon- 
zentrationen grofs  sind.  Es  ist  der  molekulare  Wasserstoff,  der 
dann  in  ganz  kleinen  Bläschen  abgeschieden  wird,  auf  der  Elektrode 
haften  bleibt  und  sie  wie  eine  kleberige  Haut  überzieht.  Oft  auch 
bilden  sich  einzelne  gröfsere  Blasen,  die  aber  stets  an  derselben 
Stelle  haften  bleiben.  Nach  dem  Herausnehmen  der  Mektroden  ist 
dann  an  diesen  Stellen,  wo  die  Blasen  aufsafsen,  das  Platin  noch 
ganz  blank.  Hierdurch  wird  einerseits  die  wirksame  Oberfläche  der 
Ifilektrode  verändert,  zugleich  aber  machen  sich  noch  viel  unan- 
genehmere Störungen  geltend. 

Wird  bei  grofsen  Stromstärken  der  Wasserstoff  sehr  stürmisch 
entwickelt,  so  drängt  eine  Blase  die  andere  fort.  Dadurch  ist  es 
nicht  nur  unmöglich,  dafs  der  Wasserstoff  an  einzelnen  Stellen  der 
Elektroden  haften  bleibt,  sondern  auch  wird  die  Flüssigkeit  durch 
den  stetig  aufwirbelnden  Blasenstrom  in  nächster  Nähe  der  Elektrode, 
wo  gerade  das  mechanische  Rühren  vielleicht  nicht  mehr  ausreicht, 
in  stetiger  Bewegung  und  Mischung  erhalten.  Anders  verhält  es 
sich  bei  trägem  Entwickeln  des  Wasserstoffes.  Dort  tragen  die 
festsitzenden  Blasen  und  zähen  Blasenhäute  nicht  nur  nicht  zur  Durch- 
mischung  des  Elektrolyten  bei,  sondern  sie  schwächen  auch  noch 
die  Wirkungen  des  mechanischen  Bührens;  kein  Wunder,  wenn  sich 
Terarmungserscheinungen  an  der  Elektrode  störend  geltend  machen. 
Dieser  Übelstand  liefse  sich  vielleicht  durch  verstärktes  Bühren 
teilweise  beseitigen,  wenn  nur  nicht  dadurch  die  Schwammigkeit 
des  Niederschlages  wieder  erhöht  würde. 
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Obgleich  die  angewandte  Methode  out  diesen  Mängeln  behaftet 
ist,  welche  eben  nnr  teilweise  vermieden  werden  können,  liefert  sie 
doch  eben  so  gute  Kesnltate  wie  andere  Methoden  zur  Messung 
der  Reaktionsgeschwindigkeiten. 

Die  Versuche. 

Da  es  sich  in  dieser  Arbeit  nicht  um  absolute  Werte  handelt 
und  es  fär  die  relativen  Beziehungen  gleichgültig  ist,  ob  in  Grammen 
oder  Molen  gerechnet  wird,  so  sind  bei  den  Versuchen  die  Gröfsen 
a,  X  und  a— a;  in  Grammen  angegeben. 

Es  bedeutet  also  a  die  Menge  Kupfer  in  Grammen,  die  zu 
Anfang  des  Versuches  in  der  Lösung  war.  Das  Volumen  der  Lösung 
war  bei  allen  Versuchen  500  ccm,  also  die  riiumliche  Konzentration 
a/500  g  pro  Kubikcentimeter. 


^         ÖM      ö^      öH       0,16       0,20      ä2«       'äZS      aJ2~  036 
Fig.  2. 

t  bedeutet  die  Anzahl  der  Minuten,  während  welcher  der  Ver- 
such seit  Beginn  im  Gange  war,  die  TJnterbrechungen  natürlich  ab- 
gerechnet. 

X  bedeutet  die  gesamte,  während  der  zugehörigen  Zeit  t  aus- 
geschiedene Menge  Kupfer  in  Grammen. 
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(a— x)  bedeutet  die  zur  Zeit  t  in  der  Lösung  noch  vorhandene 
lenge  Kupfer  in  Grammen. 

Die  drei  folgenden  Kolonnen  enthalten  unter  k^ ,  k^  und  A^q/s  die 
eschwindigkeitskonstanten,  welche  aus  den  experimentell  gefundenen 
7'erten  9Sür  t,  x  und  (a— «)  nach  den  Gleichungen  I,  II,  LH  be- 
»chnet  wurden. 

Die  beiden  Versuchsreihen  I  und  11  wurden  so  weit  als  mög- 
cli  fortgefilhrt,  bis  während  zwei  Stunden  nur  noch  circa  O.Ol  g 
ixsgeschieden  wurde. 


Versuchsreihe  I. 

Strome 

tftrke:  1  Amp. 

,  Temp.  40« 

C. 

a  -  0.3892  g 

in  500  ccm 

t 

X 

(a-x) 

0.4343  Kl 

£. 

^It 

15 

0.0348 

0.3549 

0.00266 

0.0166 

0.00446 

86 

0.0780 

0.3112 

0.00268 

0.0179 

0.00431 

56 

0.1141 

0.2751 

0.00267 

0.0190 

0.00428 

81 

0.1543 

0.2349 

0.00271 

0.0209 

0.00422 

106 

0.1896 

0.1996 

0.00272 

0.0230 

0.00412 

186 

0.2284 

0.1685 

0.00272 

0.0255 

0.00399 

166 

0.2509 

0.1383 

0.00270 

0.0281 

0.00385 

210 

0.2829 

0.1063 

0.00268 

0.0333 

0.00366 

270 

0.3150 

0.0742 

0.00266 

0.0404 

0.00344 

340 

0.8402 

0.0490 

0.00264 

0.0525 

0.00328 

420 

0.3583 

0.0309 

0.00262 

0.0855 

0.00298 

540 

0.3746 

0.0146 

0.00264 

0.1221 

0.00270 

658 

0.3815 

0.0077 

0.00259 

0.1935 

0.00243 

Versuchsreiche  II. 

StromstÄrke:  1  Amp. 

,  Temp.  40« 

C. 

a  »  0.2346  g 

in  500  ccm 

i 

X 

(a^x) 

0.4343  kl 

Ä. 

k,ln 

20 

0.0280 

0.2066 

0.00275 

0  0296 

0.00368 

40 

0.0531 

0.1815 

0.00275 

0.0312 

0.00379 

70 

0.0845 

0.1500 

0.00277 

0.0344 

0.00366 

110 

0.1166 

0.1180 

0.00271 

0.0383 

0.00344 

170 

0.1534 

0.0812 

0.00271 

0.0474 

0.00324 

210 

0.1706 

0.0640 

0.00269 

0.0550 

0.00810 

280 

0.1925 

0.0421 

0.00266 

00696 

0.00288 

390 

0.2151 

0.0195 

0.00277 

0.1206 

0.00267 

512 

0.2259 

0.0087 

0.00279 

0.2162 

0.00241 

Die  monomolekularen  Konstanten  kj  sind  in  beiden  Reihen  fast 
ganz  konstant,  während  k^is  langsam  abnimmt  und  k^  stark  ansteigt. 

Zur  Veranschaulichung  des  Ganges  der  „Konstanten^'  sind  die 
Werte  fUr  k^,  k^  und  A^/s  aus  der  Versuchsreihe  I  in  Figui^2  als 
Funktion  von  {a—x)  aufgetragen.  t 
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Das  starke  Ansteigen  der  Werte  für  k^  zeigt  schon  aus  diesen 
beiden  Versuchsreihen,  dafs  die  Reaktion  nicht  bimolekular  sein 
kann,  k^  wurde  in  den  folgenden  Versuchsreihen  nicht  mehr  be- 
rechnet 

Da  das  Potential  von  CuSO^-Lösung  zu  reinem  Platin  ein 
geringeres  als  zu  metallischem  Kupfer  ist,  so  mufste  in  den  ersten 
Phasen  eines  jeden  Versuches  die  Polarisation  an  der  Kathode,  die 
durch  die  NBBNST^sche  Formel: 

e^RT  In  - 
c 

dargestellt  wird,  ansteigen  bis  die  Konzentration  des  Kupfers  (O) 
in  der  Kathode  als  konstant  angenommen  werden,  d.  h.  bis 
die  Kathode  mit  einem  Kupferüberzug  von  endlicher  Dicke  bekleidet 
war.  Bei  grofser  Konzentration  ist  dieser  Zustand  an  der  Kathode 
schon  in  den  ersten  Sekunden  nach  dem  Eintauchen  erreicht,  während 
bei  Anfangskonzentrationen  von  0.3  g  pro  500  ccm,  mit  welchen 
in  den  Versuchsreihen  I  und  II  gearbeitet  wurde,  einige  Minuten 
dafiir  nötig  waren.  Deshalb  wurde  in  den  Reihen  I  und  11  bei 
jedem  einzelnen  Versuch  gleich  nach  dem  Einsetzen  der  frischen 
Kathode  ein  Abnehmen  der  Stromstärke  um  O.Ol  bis  0.02  Amp. 
beobachtet,  das  so  lange  dauerte,  bis  die  blanke  Elektrode  einen 
deutlichen  Überzug  von  Kupfer  zeigte.  Es  mufste  also,  um  die 
Stromstärke  konstant  halten  zu  können,  während  dieser  Zeit  (1 — 2  Minu- 
ten) langsam  etwas  Vorschaltwiderstand  ausgeschaltet  werden,  der 
dann  bei  jedem  neuen  Eintauchen  der  blanken  Kathode  anfisaigs 
wieder  zugeschaltet  wurde. 

Obgleich  nicht  zu  erwarten  war,  dafs  durch  diese  kleinen 
Störungen  die  Reaktionsordnung  geändert  werde,  wurde  dennoch 
versucht,  diese  Änderungen  des  Kathodenpotentials  zu  vermeiden. 
In  den  folgenden  Versuchsreihen  wurde  deshalb  die  Arbeitsweise 
so  abgeändert,  dafs  die  Kathoden  bei  jedem  einzelnen  Versuche 
elektrolytisch  verkupfert  und  gewogen  wurden. 

Versachsreihe  III. 

Stromstärke:  1  Amp.,  Temp.  40^  C.                  a  ^  0.3182  g  in  500  ccm 

t  X                ia-x)  0.4343  k^               Jk,/, 

so  0.0626             0.2556  0.00317  0.00482 

50  0.0972             0.2210  0.00817  0.00469 

70  0.1257             0.1925  0.00312  0.00451 

101  0.1606             0.1575  0.00302  0.00424 

.  or      130  0.1873            0.1309  0.00297  0.00404 

j  .      170  0.2189            0.0993  0.00297  0.00386 

'       220  0.2461             0.0721  0.00293  0.00350 
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Es  zeigte  sich  nun  aber,  dafs  die  Werte  für  k^^  keine  Kon- 
stanten mehr  waren,  sondern  stetig  langsam  abnahmen.  Ein-  Ab- 
nehmen der  Werte  für  fcj  bedingt  aber  nicht  ein  Konstantwerden 
Yon  k^iSf  im  Gegenteil,  es  ist  mit  einem  noch  stärkeren  Abnehmen 
von  Ä^/8  verbunden.  Die  Ursache  dieser  Inkonstanz  der  Werte  ftir 
k^  musste  in  einem  Versuchsfehler  liegen.  Dieser  wurde  zuerst 
in  der  hier  scheinbar  gröfseren  Schwammigkeit  des  Niederschlages 
gesucht  Um  diese  etwas  zu  verringern ,  wurde  deshalb  eine  Beihe 
mit  verdünnter  Säure  versucht. 


Versncfasreihe  IV. 

Stromstärke:  1  Amp. 

Säure:  Spez. 

Gew.  1.1 

Temp. 

40  0  C. 

a  =  0.2043  g 

in  500  cci 

/ 

X 

(a-x) 

0.4848  k^ 

^/. 

15 

0.0259 

0.1784 

0.00393 

0.00522 

35 

0.0552 

0.1491 

0.00391 

0.00504 

60 

0.0847 

0.1196 

0.00386 

0.00482 

100 

0.1167 

0.0876 

0.00868 

0.00488 

155 

0.1488 

0.0660 

0.00363 

0.00400 

245 

0.1764 

0.0279 

0.00353 

0.00317 

Das  Resultat  war  dasselbe.  Der  Fehler  wurde  aber  in  einem 
anderen  Umstände  gefunden.  Die  Kathoden  waren  vor  jedem  Ver- 
suche ganz  verkupfert  worden.  Um  aber  eine  starke  Schwamm- 
bildung am  Elektrodenstiel  zu  vermeiden,  waren  sie  während  des 
Versuches  nicht  ganz  in  den  Elektrolyten  eingetaucht  worden.  Es 
zeigte  sich  bei  genauer  Untersuchung  der  Kathoden  nach  jedem 
Versuch,  dafs  der  obere  Teil  des  Kupferüberzuges,  der  nicht  in  die 
Flüssigkeit  eingetaucht  worden,  von  der  mit  den  Wasserstoffblasen 
aufspritzenden  Säuren  stark  zerwaschen  war.  Hieraus  läfst  sich 
nun  das  Abnehmen  der  Konstanten  leicht  erklären. 

Dadurch,  dafs  während  des  Versuchs  Kupfer  von  dem  ursprüng- 
lichen Überzug  weggelöst  wurde,  stellte  sich  die  gefundene  Gewichts- 
zunahme nicht  als  ^  X,  sondern  als  Ax  —  Ay  dar,  wobei  Ja;  die 
während  des  Versuchs-Intervalles  ausgeschiedene,  Ay  die  aufgelöste 
Gewichtsmenge  Kupfer  bezeichnen. 

In  den  späteren  Phasen  der  Versuchsreihen  wurde  die  Zeit,  in 
der  ungefähr  gleiche  Mengen  von  Ax  ausgeschieden  wurden,  stets 
gröfser,  d.  h.  in  der  Zeiteinheit  wurde  weniger  ausgeschieden.  Die 
Auflösung  blieb  stets  ungefähr  dieselbe,  ja  sie  wurde  wegen  der 
steten  Verarmung  der  Lösung  an  Kupfer  eher  gröfser.    Die  Differenz 
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Aa>  Ay  mufste  also  an  absolutem  Werte  abnehmen,   wodoichcf: 
Ausdruck    ebenfalls  kleiner  werden  mufete. 

Dafs  wirklich  eine  Lösung  des  Kupfers  von  der  Sdiwefäsk.-^ 
stattfand,  zeigte  folgender  Versuch. 

Es  wurde  reine  Schwefelsäure  vom  spez.  Gew.  1.225,  wk  sf 
bei  den  vorigen  Versuchen  als  Lösungsmittel  verwendet  worde^  irci 
sonst  gleichen  Versuchsbedingungen  mit  einer  verkupferten  Eatke 
während  zwei  Stunden  elektrolysiert.  Die  Kathode  war  bM  ta.- 
weise  in  den  Elektrolyten  eingetaucht  Sie  zeigte  nach  dea  zri 
Stunden  einen  Oewichtsverlust  von  0.0149  g. 

Gewicht  der  Kathode  vor  dem  Versuch  3.6494 
„  „  „      nach   „  „       3.6345 


Gewichtsabnahme       O.Ö  1 49 

Dabei  war  der  Kupferüberzug  an  dem  nicht  eingeUiid:^: 
Stück  der  Elektrode  teilweise  ganz  weggewaschen,  teilweise  zsr- 
er  starke  Korrosionsspuren.  Das  Stück  der  Elektrode,  das  in  ^ 
Elektrolyten  eingetaucht  war,  zeigte  nach  dem  Versuch  eitt 
schwachen  Anflug  von  Kupferschwamm,  ein  Zeichen,  dafs  das  gdö'-^ 
Kupfer  sich  nachher  selbst  an  der  Elektrolyse  beteiligt  hatte 

Um  diesen  Versuchsfehler  zu  beseitigen,  wurden  die  ESektiii: 
bis  zum  Stiele  überkupfert  und  möglichst  genau  bis  zur  VerkupfersL^ 
grenze  eingetaucht;  wie  aus  Reihe  V  ersichtlich,  war  dadurch  c^ 
Störung  beseitigt,  k^  nahm  wieder  den  Charakter  einer  Konstanteü  &i 


Versuchsreihe  V. 

Stromstärke: 

1  Amp 

Temp.  40  <> 

C. 

a 

=  0.2676  g  in  500 

cem. 

i 

X 

{a-x) 

0.4848  ibi 

h^ 

15 

0.0261 

0.2415 

0.00297 

0.00436 

36 

0.0587 

0.2089 

0.00298 

0.0W2« 

58 

0.0877 

0.1799 

0.00297 

0.00424 

79 

0.1160 

0.1516 

0.00312 

0.004S3 

109 

0.1424 

0.1252 

0.00302 

0.00392 

149 

0.1720 

0.0988 

0.00300 

0.003T: 

200 

0.1988 

0.0688 

0.00295 

aO0852 

2io 

0.2245 

0.0431 

0.00294 

0.00327 

Hierdurch  wurde  als  bewiesen  betrachtet,  dafs  durch  die  Y'^ 
risationsänderungen  an  der  Kathode  in  den  ersten  Stadien  derVc: 
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kupferung  die  Ordnung  der  Reaktion  nicht  beeinflufst  vmrd.  Die 
folgenden  Versuche  konnten  somit  wieder  mit  blanken  Platinkathoden 
ausgeführt  werden. 

Tariation  der  Tennohsbediiiguiigen. 

Zunächst  wurde  unter  sonst  möglichst  gleichbleibenden  Be- 
dingungen die  Stromstärke  variiert. 

Ich  möchte  nochmals  erwähnen,  dafs  aus.  den  hier  mitgeteilten 
Versuchen  keine  Schlüsse  auf  die  absolute  Gröfse  der  Eonstanten 
und  ihre  Abhängigkeit  von  der  Stromdichte  gezogen  werden  dürfen. 
Die  sämtlichen  hier  angegebenen  Versuchsreihen  sind  unter  sich  nicht 
vergleichbar.  Der  Grund  hiervon  ist,  wie  sich  erst  im  späteren 
Verlauf  der  Arbeit  herausgestellt  hatte,  darin  zu  suchen,  dafs  Stel- 
lung und  Botationsgeschwindigkeit  des  Bührers  von  Versuch  zu  Ver- 
such kleine  Änderungen  erfahren  haben. 

Die  Versuche  mit  2  Amp.  zeigen  dieselben  Verhältnisse  wie  die 
Reihen  I  und  11,  die  Reaktion  ist  monomolekular. 


Versuchsreihe  VI. 

Stromstärke: 

2 

Amp 

Temp.  40* 

C 

a  — 

0.2312  g  in 

500  ccm 

t 

X 

ia-x) 

0.4343  k^ 

k„n 

17 

0.0304 

0.2008 

0.00360 

0.00497 

35 

0.0586 

0.1726 

0.00363 

0.00489 

55 

0.0856 

0.1456 

0.00365 

0.00478 

88 

0.1169 

0.1143 

0.00369 

0.00464 

113 

0.1414 

0.0898 

0.00363 

0.00441 

145 

0.1622 

0.0690 

^  0.00362 

0.00421 

180 

0.1891 

0.0521 

*  0.00359 

0.00400 

240 

0.1993 

0.0319 

0.00359 

0.00371 

Versachsreihe  VU. 

Stromstärke: 

2 

Amp 

Temp.  40  • 

C 

a  - 

0.3108  g  in 

500  ccm 

i 

X 

(a-x) 

0.4343  k^ 

k,,. 

15 

0.0428 

0.2680 

0.00429 

0.00654 

30 

0.0783 

0.2325 

0.00420 

0.00626 

50 

0.1200 

0.1908 

0.00424 

0.00611 

70 

0.1521 

0.1587 

0.00419 

0.00582 

95 

0.1861 

0.1247 

0.06418 

0.00562 

125 

0.2199 

0.0909 

0.00427 

0.00547 

160 

0.2477 

0.0631 

0.00433 

0.00524 

211 

0.2725 

0.0383 

0.00431 

0.00484 
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VeraachBreihe  YIII. 


StromBtärke:  2  Amp. 


Temp.  40 

f 

X 

21 

0.0551 

44 

0.1004 

65 

0.1348 

96 

0.1699 

186 

0.2026 

oc  B  0.2614  g  in  500  ccm 


ia-x) 
0.2068 
0.1610 
0.1266 
0.0915 
0.0588 


0.4343  k^ 
0.00489 
0.00478 
0.00484 
0.00475 
0.00476 


0.00700 
0.00650 
0.00638 
0.00574 
0.00549 


Dasselbe  ist  aus  den  Versuchsreihen  mit  0.6  Amp.  zu  sehen. 

Venuchreihe  IX. 
Stromstfirke:  0.5  Amp. 


Temp.  40«  C. 

a  s-  0.3463  g  in 

500  ccm. 

t 

x 

(a-*) 

0.4343  k^ 

A^/. 

15 

0.0264 

0.8199 

0.00230 

0.00888 

30 

0.0507 

0.2956 

0.00226 

0.00366 

50 

0.0810 

0.2653 

0.00281 

0.00878 

70 

0.1079 

0.2884 

0.00282 

0.00857 

95 

0.1890 

0.2078 

0.00285 

0.00852 

121 

0.1657 

0.1806 

0.00284 

0.00342 

151 

0.1924 

0.1589 

0.00283 

0.00888 

185 

0.2201 

0.1262 

0.00287 

0.00835 

220 

0.2483 

0.1080 

0.00289 

0.00320 

270 

0.2684 

0.0779 

0.00240 

0.00309 

Venuchsreihe  X. 
Stromstärke:  0.5  Amp. 


Temp.  40°  C. 

a  -  0.8684  g  in 

500  ccm. 

t 

X 

a—x) 

0.4843  A-, 

A^,, 

15 

0.0299 

0.3385 

0.00249 

0.00406 

30 

0.0568 

0.8066 

0.00246 

0.00393 

50 

0.0902 

0.2782 

0.00248 

0.00888 

70 

0.1186 

0.2448 

0.00245 

0.00378 

90 

0.1449 

0.2185 

0.00245 

0.00871 

110 

0.1685 

0.1949 

0.00246 

0.00865 

185 

0.1989 

0.1695 

0.00245 

0.00356 

156 

0.2125 

0.1509 

0.00245 

0.00849 

186 

0.2857 

0.12'i7 

0.00244 

0.00342 

226 

0.2605 

0.1029 

0.00243 

0.00325 

Bei  einer  Stromstärke  von  0.25  Amp.  treten  Störungen  aut 
Weder  die  Werte  für  k^  noch  die  für  Ä^/s  bleiben  konstant  oder 
zeigen  einen  regelmäfsigen  Gang.     Hier  tritt   der   schon   oben  er- 
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wähnte  umstand  ein,  dafs  der  Wasserstoff  sehr  träge  entwickelt 
¥nrd.  Der  Wasserstoff  wird  in  ganz  kleinen  Bläschen  abgeschieden, 
bleibt  an  der  Elektrode  haften  und  überzieht  sie  wie  eine  Haut. 
Einzelne  grofsere  Blasen  bleiben  bis  zu  Ende  des  Versuches  an  der- 
selben Stelle  sitzen  und  Terhindem  dort  jede  Abscheidung  von  Kupfer. 
Die  Kathode  zeigt  am  Ende  des  Versuches  einen  ganz  unregel- 
mäfsigen  Kupfemiederschlag  und  blanke  Stellen.  Dieselben  Verhält- 
nisse wurden  an  vier  Versuchsreihen  mit  0.26  Amp.  beobachtet. 


Versachsreihe  XI. 

Stromstärke: 

0.25 

Amp. 

Temp.  40 

»  C. 

a  » 

0.8227  g  in  500 

t 

X 

(a-x) 

0.4843  k^ 

A^/s 

14 

0.0228 

0.2999 

0.00227 

0.00321 

82 

0.0482 

0.2745 

0.00219 

0.00345 

52 

0.0769 

0.2458 

0.00227 

0.00351 

72 

0.1044 

0.2183 

0.00286 

0.00850 

95 

0.1315 

0.1912 

0.00239 

0.00347 

120 

0.1558 

0.1669 

0.00289 

0.00888 

160 

0.1825 

0.1402 

0.00226 

0.00312 

190 

0.2033 

0.1194 

0.00227 

0.00305 

280 

0.2258 

0.0969 

0.00227 

0.00296 

290 

0.2536 

0.0691 

0.00281 

0.00285 

850 

0.2721 

0.0506 

0.00230 

0.00271 

Versuchsreihe  Xu. 

Stromstärke: 

0.25 

Amp. 

Temp.  40 

«C. 

a  >■ 

0.2798  g  in  500 

com. 

t 

X 

(a-x) 

0.4848  kl 

^in 

15 

0.0201 

0.2579 

0.00216 

0.00820 

35 

0.0462 

0.2836 

0.00224 

0.00827 

60 

0.0719 

0.2079 

0.00215 

0.00808 

85 

0.0956 

0.1842 

0.00214 

0.00300 

115 

0.1219 

0.1517 

0.00231 

0.00809 

150 

0.1472 

0.1326 

0.00216 

0.00388 

200V, 

0.1818 

0.0980 

0.00227 

0.00289 

Versuchsreihe  XIII. 


Stromstärke:  0.25  Amp. 
Temp.  40*  C. 

X  (a—x) 

0.2305 
0.2045 
0.1749 
0.1535 
0.1320 
0.1120 
0.0949 
0.0742 


85 

0.0485 

56 

0.0745 

80 

0.0996 

105 

0.1255 

180 

0.1470 

156.5 

0.1670 

185 

0.1841 

225 

0.2048 

0.2790  g  in  500  ccm. 
0.4843  kl  ktft, 


Z.  uiorg.  Ghem.  XXVI, 


0.00287 

0.00303 

0.00240 

0.00318 

0.00239 

0.00317 

0.00247 

0.00323 

0.00250 

0.00321 

0.00252 

0.00319 

0.00226 

0.00312 

0.00211 

0.00297 

19 
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Yersnchsreihe  XIY. 

Stromstärke: 

0.25 

Amp. 

Temp.  40 

•  C. 

a  - 

t 

X 

(a^x) 

20 

0.0406 

0.2427 

46 

0.0896 

0.1987 

71 

0.1244 

0.1589 

100 

0.1550 

0.1288 

140 

0.1880 

0.0945 

200 

0.2268 

0.0565 

—  290 


0.2888  g  in  500  ccm 
0.4343  kl  it,/, 

0.00337  0.00498 

0.00358  0.00516 

0.00354  0.00486 

0.00344  0.00458 

000841  0.00432 

0.00350  0.00410 

Es  liegt  nahe,  diese  Störungen  so  zu  deuten ,  dafs  eben  hier 
bei  geringer  Stromdichte  eine  Änderung  der  Beaktionsordnung  vor- 
liege. Wäre  dies  der  Fall,  so  müTste  bei  weiterer  Abnahme  der 
Stromdichte  das,  was  hier  nur  angedeutet  ist,  klar  und  deutlich 
hervortreten,  d.  h.  die  Werte  ftir  k2ß  müfsten  konstant  werden, 
während  A^  stetig  zunehmen  müfste. 

Ein  Versuch,  der  so  ausgeführt  wurde,  dass  die  Stromstärke 
wie  in  den  vorherigen  Versuchen  0.25  Amp.  blieb,  die  Stromdichte 
aber  durch  Anwenden  viel  gröfserer  EUektroden  von  5  •  6  »  30  qcm 
einseitiger  Fläche  auf  mehr  als  die  Hälfte  reduziert  wurde,  ergab 
aber  dasselbe  Resultat  wie  die  ersten  vier  Reihen.  Die  Werte  von 
k^  zeigen  grofse  Schwankungen,  A2/8  weist  aber  in  diesem  Versuche 
entschieden  einen  Gang  auf  im  Sinne  der  monomolekularen  Reak- 
tion.   (Vgl.  Versuchsreihe  XV.) 

Versuchsreihe  XV. 
Stromstärke:  0.25  Amp.  Elektrodengrolse  5  x  6  »  30  qcm 

Temp.  40  0  C.  a  =  0.3600  g  in  500  ccm 

i  X  (a-x)  0.4843  k^  k^^ 

17        0.0455  0.3205        0.00337        0.00545 

42        0.1046  0.2614        0.00347        a.00542 

73        0.1637  0.2028        0.00354        0.00527 

100        0.2029  0.1631        0.00350        0.005O5 

135        0.2440  0.1220        0.00354        0.00487 

170        0.2752  0.0908        0.00356        0.00469 

210        0.2975  0.0685        0.00346        0.00487 

260        0.8228  0.0432        0.00375        0.00426 

Die  grofsen  Schwankungen  der  Werte  für  k^  sind  also  nicht 

einer  Änderung  der  Reaktionsordnung,   sondern  ganz   einfach   dem 

durch   den   anhaftenden  Wasserstoff   bedingten  Versuchsfehler  zu- 
zuschreiben. 
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Es  sei  an  dieser  Stelle  schon  bemerkt,  dafs  im  Verlaufe  dieser 
Arbeit  wirkliche  Änderungen  in  der  Reaktionsordnung  beobachtet 
wurden.  Es  war  dies  in  konzentrierten  Lösungen,  wo  die  Kupfer- 
abscheidung  eben  noch  nach  dem  FARADAY'schen  Gesetze  erfolgt 
war,  wo  aber  durch  Verarmung  der  Lösung  an  Metall  sich  Wasser- 
stoff neben  dem  Kupfer  auszuscheiden  begann.  Im  vorliegenden 
Falle  aber  verhält  sich  die  Sache  ganz  anders.  Hier  sind  die  Be- 
dingungen weit  von  denen  entfernt,  welche  eine  Abscheidung  nach 
dem  FAKADAY'schen  Gesetze  zur  Folge  haben  würden.  Es  sei  auch 
noch  erwähnt,  dafs  in  obengenannten  Fällen  stets  mit  gröfserer 
Stromstärke  gearbeitet  wurde  und  dafs  die  Störungen  dort  nicht  in 
solchem  Mafse  beobachtet  wurden,  wie  im  vorliegenden  Falle,  obgleich 
auch  dort  der  Wasserstoff  sehr  langsam  entwickelt  wurde.  Es  liegt 
dies  offenbar  daran,  dafs  bei  hohen  Konzentrationen  und  starken 
Strömen  überhaupt  unvergleichlich  viel  mehr  Kupfer  in  der  Zeit- 
einheit zur  Abscheidung  kam  und  dafs  die  Störungen  doch  ungefähr 
in  der  gleichen  Gröfsenordnung  geblieben,  während  die  ausgeschiedene 
Kapfermenge  auf  das  20-  bis  30  fache  gestiegen  war. 

Variationen  der  Temperatur. 

Aufser  der  Stromstärke  wurde  noch  die  Temperatur  variiert. 
Eine  Versuchsreihe,  die  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  bei  15^  C. 
ausgeführt  wurde,  zeigte  aufser  einer  wesentlich  kleineren  Konstanten 
denselben  Verlauf  wie  die  bisher  erwähnten  Versuchsreihen  bei  40*^  C. 


Versuchsreihe  XVI. 

Stromstärke: 

1  Amp. 

Temp.  15« 

C. 

a  = 

0.4449  g  in 

500  ccm 

t 

X 

ia^x) 

0.4343  kl 

k,in 

16 

0.0294 

0.4155 

0.00186 

0.00330 

31 

0.0558 

0.3891 

0.00188 

0.00824 

46 

0.0796 

0.3653 

0.00186 

0.00314 

66 

0.1105 

0.3844 

0.00190 

0.00819 

86 

0.1376 

0.8073 

0.00187 

0.00309 

108 

0.1656 

0.2793 

0.00187 

0  00319 

129 

0.1903 

0.2546 

0.00188 

0.00309 

Versuche  mit  höherer  Konzentration. 
In  allen  bisher  erwähnten  Versuchen  war  die  Anfangskonzen- 
tration am  Kupfer  nicht   höher  als  höchstens  0.5  g  pro  500  ccm. 
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In  den  folgenden  Versuchen  wurde  die  Konzentration  schrittweise 
gesteigert,  bis  die  Abscheidung  nach  dem  FA&ADAx'schen  Gesetz 
erfolgte. 

Die  Versuchsreihe  XVII   mit   einer  Anfangskonzentration  von 
0.8  g  Gu  zeigt  nichts  Neues. 


Versuchareüie  XVII. 

Stromstärke: 

1  Amp 

Temp.  40«  C. 

a  ■■  0.8826  g  in 

500  ccm 

t 

X 

(a-x) 

0.4348  kl 

A^/. 

20 

0.1887 

0.6989 

0.00394 

0.00888 

31 

0.2025 

0.6801 

0.00898 

0.00809 

44 

0.2710 

0.5616 

0.00388 

0.00796 

56 

0.8276 

0.5050 

0.00888 

0.00774 

70 

0.8888 

0.4448 

0.00389 

0.00761 

S5 

0.4474 

0.3852 

0.00394 

0.00776 

105 

0.5106 

0.3220 

0.00398 

0.00729 

Andere  Verhältnisse  treten  aber  bei  der  Reihe  XVIII  mit  einer 
Anfangskonzentration  1.7  g  au£  Die  Werte  ftir  A:^  nehmen  anfangs 
ziemlich  schnell,  dann  langsamer  zu.  Auch  die  Werte  für  ft^/s  steigen 
zuerst  an  und  bleiben  dann  konstant 

Beginnt  man  mit  der  Berechnung  erst  im  5.  Gliede  und  nimmt 
als  a  das  (a— x)  des  6.  Gliedes,  so  bleiben  die  Werte  ftlr  k^  wie  für 
kifs  beide  nahezu  konstant 

JedenfjEklls  befinden  wir  uns  hier  in  einem  Gebiete,  wo  ein  Über- 
gang aus  einer  Beaktionsordnung  in  eine  andere  stattfindet. 

Versuchsreihe  XVIIL 


Stromstärke:  1  Amp. 
Temp.  40®  C. 


5 

11 
17 
23 

30.25 
38 
45 
53 
61 


7.25 
15 
22 
30 
88 


0.0586 
0.1448 
0.2345 
0.3133 
0.4068 
0.5035 
0.5824 
0.6639 
0.7519 


(a-x) 

1.6285 
1.5423 
1.4526 
1.3738 
1.2803 
1.1836 
1.1047 
1.0232 
0.9352 


a  «  1.6871  g  in  500  ccm 
0.4343  k^  ki,^ 


0.00306 
0.00350 
0.00382 
0.00387 
0.00396 
0.00405 
0.00409 
0.00410 
0.00420 


0.00840 
0.00981 
0.01041 
0.01030 
0.01041 
0.01056 
0.01047 
0.01036 
0.01048 


kl   u.  k^f  vom  5.  Gliede  an  berechnet 

a  -  1.3788  g  in  500  ccm 
0.0935  1.2803  0.00425  0.01037 
0.1902  1.1836  0.00438  0.01060 
0.2691  1.1047  0.00432  0.01050 
0.3506        1.0232        0.00429        0.01030 


0.4386 


0.9352 


0.00439 


0.01050 
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Hieraus  läfst  sich  der  Schlafs  ziehen,  dafs  von  einer  bestimm- 
ten maximalen  Konzentration  an  abwärts  die  Abscheidung  des  Kupfers 
in  monomolekularem  Sinne  verläuft  Mit  steigender  Konzentration 
geht  die  Abscheidung  immer  langsamer  vor  sich,  während  einer 
kurzen  Strecke  folgt  sie  der  Formel 


dx 

dt 


k  (a— a;)2/3 


Aus  den  folg^iden  Versuchsreihen  ist  das  Gesagte  noch  viel 
besser  ersichtlich. 

Die  Lösungen  waren  anfangs  so  konzentriert,  dafs  die  Ab- 
scheidung nach  dem  FABADAx'schen  Gesetze  erfolgte,  und  es  wurde 
so  lange  Kupfer  aus  der  Lösung  herauselektrolysiert,  bis  die  Reaktion 
deutlich  monomolekular  verlief. 

Die  unter  Äj  und  Ä2/8  verzeichneten  Werte  wurden  hier  so  ge- 
rechnet, dafs  das  (a—o;)  jedes  vorhergehenden  Gliedes  in  die  Formeln 
als  a,  die  unter  At  mitgeteilte  Zeitdauer  des  einzelnen  Versuchs 
als  t  eingesetzt  wurden.  Auf  diese  Weise  sind  die  Werte  von  k\ 
und  k'^iB  ^on  allen  vorhergehenden  Werten  unabhängig  und  gelten 
blofs  für  die  Konzentration  {a—x)j^  bis  (a— a5)n«i-  Nennen  wir  sie 
,, lokale  GeschwindigkeitskoSffizienten'^  Die  so  berechneten  k\  und 
Ä'2/8  sind  natürlich  von  Versuchs-  und  Beobachtungsfehlem  viel  ab- 
hängiger als  die  früheren  k^  und  A^/9.  Sie  werden  also  viel  gröfsere 
Schwankungen  aufweisen. 


4 

9 
14 
19 
24 
30 
36 
42 
48 
54 
60 
66 
73 
81 


Versnchsreihe  XIX. 

Stromstärke: 

1  Amp. 

Temp.  4C 

>*>C. 

a  -  8.3220  g  in  50€ 

)  ccm 

ifci  =  0.00403 

Jt 

X 

(a-x) 

0.4348  k\ 

k\,n 

(a-a?') 

X' 

4 
5 
5 
6 
5 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
7 
8.5 

0.0801 

3.2419 

0.00263 

0.00900 

0.1819 

3.1401 

0.00278 

0.00960 

0.2804 

3.0416 

0.00274 

0.00900 

0.8782 

2.9488 

0.00286 

0.00960 

0.4731 

2.8489 

0.00284 

0.00901 

3.282 

0.090 

0.5908 

2.7317 

0.00308 

0.01000 

3.057 

0.265 

0.7062 

2.6158 

0.00315 

0.01000 

2.892 

0.480 

0.8208 

2.5012 

0.00325 

0.01026 

2.735 

0.587 

0.9810 

2.3910 

0.00325 

0.00945 

2.583 

0.739 

1.0488 

2.2782 

0.00351 

0.01100 

2.446 

0.876 

1.1435 

2.1785 

0.00321 

0.01000 

2.314 

1.008 

1.2415 

2.0705 

0.00368 

0.01050 

2.189 

1.138 

1.8599 

1.9641 

0.00327 

0.00986 

2.050 

1.272 

1.4918 

1.8307 

0.00359 

0.00988 

1.895 

1.427 
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89 
96 
104 
112 
120 
129 
138 
148 
158 
170 
182 
197 
212 
281 
256 


Jt 

7.5 

7 

7 

8 

8 

9 

9 
10 
10 
12 
12 
15 
15 
19 
25 
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Yenuchsreihe  XIX  (Fortsetsung). 


Stromstftrke:  1  Amp. 
Temp.  40®  C. 


(a-x)  0.4348)^1 


a  »  3.3220  g 

extrapoliert  nach 
ik|«  0.00403 


1.6021 

1.7199 

0.00363 

0.00960 

1.768 

1.554 

1.6984 

1.6236 

0.00357 

0.00943 

1.657 

1.665 

1.8081 

1.5139 

0.00380 

0.01050 

1.589 

1.783 

1.9149 

1.4071 

0  00399 

0.01050 

1.429 

1.893 

2.0099 

1.3121 

0.00379 

0.00987 

1.326 

1.996 

2.1099 

1.2121 

0.0(1382 

0.00967 

1.220 

2.102 

2.2088 

1.1137 

0.00409 

0.01000 

1.119 

2.203 

2.8005 

1.0215 

0.00375 

0.00870 

1.021 

2.801 

2.3887 

0.9333 

0.00392 

0.00900 

0.9298 

2.8922 

2.4911 

0.8309 

0.00420 

0.00927 

0.8318 

2.4902 

2.5807 

0.7413 

0.00418 

0.00868 

0.7440 

2.5780 

2S.6868 

0.6352 

0.00448 

0.00723 

0.6473 

2.674T 

2.7672 

0.5548 

0.00392 

0.00758 

0.5631 

2.7589 

2.8552 

0.4668 

0.00395 

0.00726 

0.4721 

2.8499 

2.9534 

0.3686 

0.00414 

0.00706 

0.3685 

2.9535 

kl  Mittel  aus  den  letzten  13  Gliedern:  0.00403. 


VersuchBreihe  XX. 


t 

5 

15 

25 

35 

47 

57 

67 

77 

87 

97 
109 
119 
130 
140 
145 
151.5 
157 
163.5 
169.5 
175.5 
182 
188 
194 
200 
207.5 
215 


Stromstftrke: 

1  Amp. 

Temp.  4C 

>o  C. 

a  =» 

6.1678  g  in 

500  com 

extrapoliert  nach 

i^  »0.00864 

At 

X 

(a-x) 

0.4843  it, 

^./. 

(a-a;') 

af 

5 

10 

10 
in 

0.1060 

6.0618 

0.00149 

0.00600 

0.3192 

5.8486 

0.00156 

0.00660 

0.5320 

5.6358 

0.00161 

0.00690 

lU 
12 
10 

1  A 

0.7326 

5.4352 

0.00157 

0.00630 

0.9854 

5.1824 

0.00172 

0.00675 

1.1955 

4.9723 

0.00180 

0.00720 

10 

10 
10 

1.4063 

4.7615 

0.00188 

0.00750 

1.6167 

4  5511 

0.00196 

0.00720 

6.116 

0.052 

1.8244 

4  3434 

0.00203 

0.00810 

5.624 

0.544 

lü 
12 
10 
11 
10 

5 

6.5 

5.5 

6.5 

6 

6 

6.5 

6 

6 

6 

7.5 

7.5 

2.0314 

4.1364 

0.00212 

0.00780 

5.172 

0,996 

2.2820 

3.8858 

0.00226 

0.00825 

4.677 

1.491 

2.4868 

3.6810 

0-00235 

0.00840 

4.301 

1.867 

2.7106 

3.4572 

0.00248 

0.00846 

8.922 

2.246 

2.9086 

3.2642 

0.00249 

0.00870 

8.608 

2.560 

3.0022 

3.1656 

0.00267 

0.00900 

8.459 

2.709 

3.1302 

3.0377 

0.00275 

0.00969 

8.275 

2.898 

3.2394 

2.9284 

0.00289 

0.00927 

3.135 

8.083 

3.3635 

2.8043 

0.00289 

0.00969 

2.969 

8.199 

3.4786 

2.6892 

0.00304 

0.00950 

2.823 

S.345 

3.5898 

2.5780 

0.00306 

0.01000 

2.685 

S.483 

3.7121 

2.4557 

0.00325 

0.01015 

2.548 

2.625 

3.8220 

2.3458 

0.00332 

0.01050 

2.418 

3.750 

8.9293 

2.2385 

0.00339 

0.00983 

2.800 

8.868 

4.0258 

2.1420 

0.00319 

0.00950 

2.187 

3.981 

4.1487 

2.0191 

0,00342 

0.01000 

2.054 

4.114 

4.2621 

1.9057 

0.00335 

0.00960 

1.929 

4.289 
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Yeraiichsreüie  XX  (Fortsetzung). 
Strometfirke:  1  Amp. 
Temp.  40  •  C. 


(a-x)  0,4348  ki 


a  »  6.1678  g  in  500  ccm 

extrapoliert  nach 
iki- 0.00864 

^«/8  (a-aO  ä' 


4.3670 

1.8008 

0.00351 

0.00986 

1.819 

4.849 

4.4709 

1.6969 

0.00869 

0.01028 

1.715 

4.453 

4.5811 

1.5867 

0.00365 

0.01013 

1.604 

4.564 

4.6836 

1.4842 

0.00868 

0.00987 

1.500 

4.668 

4.7929 

1.3749 

0.00369 

0.01217 

1.391 

4.777 

4.8922 

1.2756 

0.00361 

0.01133 

1.290 

4.878 

4.9942 

1.1786 

0.00368 

0.00930 

1.186 

4.982 

5.0768 

1.0915 

0.00815» 

0.00660 

1.091 

5.077 

5.1755 

0.9923 

0.00367 

0.00900 

0.9947 

5.178 

5.2705 

0.8978 

0.00864 

0.00822 

0.8995 

5.268 

5.3648 

0.8035 

0.00368 

0.00783 

0.8067 

5.861 

5.4504 

0.7174 

0.00852 

0.00742 

0.7178 

5.451 

7 

7 

8 

8 

9 

9 
10 
10 
11 
12 

;       14 

kl  Mittel  aus  den  letzten  11  Gliedern:  0.00864. 
^  Der  Wert  0.00815  wurde  beim  Mittel  nicht  benlcksichtigt,  da  er  zweifels- 
le  mit  einem  groben  Beobachtungsfehlcr  behaftet  ist. 

Die  Werte  für  k\  steigen  anfangs  an  und  schwanken  in  den 
zten  Phasen  um  einen  Mittelwert,  der  aus  dem  lokalen  Qe- 
iwindigkeitskoSffizienten  der  letzten  Glieder  als  arithmetisches 
ttel  berechnet  wurde.  Mit  dieser  ^^mittleren  Konstanten^^  wurde 
ter  Benutzung  der  unter  At  angegebenen  Werte  die  Kurve  für 
nach  der  Formel 

In  •  {a—z)  =  In  •  a  —  Ä;^ 
ckwärts  extrapoliert. 

Die  so  gefundenen  Werte  fiir  {a^x')  und  af  finden  sich  in  der 
und  6.  Kolonne. 
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In  den  Figuren  3  und  4  sind  sowohl  x  als  x'  als  Funktionen 
t  in  einem  Koordinatensystem  aufgetragen.  Die  Kurve  f&r  x  giebt 
ein  Bild  des  Verlaufes  der  Reaktion.  Setzt  man  t  für  den  Punkte 
wo  X  die  UkxQ  schneidet  —  0,  so  zeigt  die  punktierte  Kurve  von  x'j 
wie  das  Bild  der  Reaktion  sich  gestalten  müfste  für  den;  Fall,  dafe 
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/ 

9 

/'' 

r 

A 

/ 

/ 

1 

*\ 

/ 

/ 
/ 

/ 

J 

^  J 

■y 

f 

VerauAs 

i^üie  20 

/ 

/ 
/ 

• 

0 

/ 

/ 

/ 

» 

iO              10O             tSO              ZOO             ZSO             300  t          3tO 

Fig.  4. 

diese  auf  ihrem  ganzen  Verlaufe  von  der  ersten  Ordnung  w&re.  Die 
gerade  Linie,  an  welche  x  asymptotisch  verläuft,  stellt  das  Fabadat'- 
sche  Gesetz  dar.  Aus  beiden  Versuchsreihen  ist  sehr  schön  zu 
sehen,  wie  anfangs  die  Reaktion  dem  FA£Ai>AY*8chen  Oesetze  folgt» 
dann  dieses  verl&fst  und  schliefslich  monomolekular  wird. 
Setzt  man  im  Ausdruck  fUr  das  FARADAY'sche  Gesetz 


dx 
dt 


=  Ä, 


g  =  Ä:(a-.)0, 


so  sehen  wir  die  Reaktion  in  dem  Übergangsstück  die  Formeln  von 

k  {a-xf 


dx 

dt  '' 
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bis 

darchlaufen. 

Wahrend  der  E3q)onent  die  Werte  von  0 — 1  durchläuft,  Ändert 
sich  gleichzeitig  k  vom  elektrochemischen  Äquivalent  des  Kupfers: 
{0,0197)  his  zur  mittleren  Konstanten  der  betreffenden  Kurve. 

Diese  Anschauung  wird  auch  durch  den  Gang  der  Werte  für 
ft'2/8  bestätigt  Sie  steigen  zu  Anfang  des  Versuches  an,  bleiben 
dann  nahezu  konstant  und  nehmen  gegen  den  Schlufs  der  Versuchs- 
reihe wieder  ab. 

Diese  Beziehungen  sind  aus  der  graphischen  Darstellung 
(Fig.  3  und  4)  weit  besser  zu  ersehen,  als  durch  Vergleichung  der 
Zahlenwerte  von  k\  und  A'g/s*  Dies  ist  auch  sehr  leicht  erklärlich. 
Ein  Blick  auf  die  Fig.  2  zeigt,  dafs  die  Kurven  von  k^  und  kzß  in 
ihrem  oberen  Teil,  d.  h.  bei  höheren  Konzentrationen,  sehr  wenig 
von  einander  verschieden  sind  und  dafs  erst  bei  kleinen  Konzentra- 
tionen die  Kurven  deutlich  verschiedene  Formen  annehmen.  Die 
Konzentrationen,  die  nun  hier  in  Betracht  kommen,  betragen  un- 
gefähr das  10  fache  von  den  Anfangskonzentrationen  der  Versuchs- 
reihe I.  Kein  Wunder,  wenn  der  Gang  der  Werte  von  k'^ß  durch 
die  Versuchsfehler  teilweise  verdeckt  ist.  Aus  diesem  Grunde  wurde 
es  auch  unterlassen,  noch  andere  Geschwindigkeitsformeln  mit  Bruch- 
exponenten auf  partielles  Zusammenfallen  mit  dem  Beaktionsverlauf 
zu  prüfen.  Auch  ft'2/3  wurde  in  den  folgenden  Versuchen  nicht  mehr 
berechnet 

Dieselben  Versuche  wurden  in  drei  weiteren  Reihen  mit  einem 
verbesserten  Apparate  wiederholt.  Der  Apparat  ist  derselbe,  der 
im  zweiten  Teil  der  Arbeit  verwendet  wurde  und  dort  beschrieben  ist 

Die  Versuchsfehler  wurden  noch  dadurch  vermindert,  dafs 
gröfsere  Elektroden  (von  30  qcm  einseitiger  Fläche)  zur  Verwendung 
kamen.  Dadurch  war  die  Möglichkeit  gegeben  viel  gröfsere  Mengen 
Kupfer  auf  einmal  auszuscheiden.  Während  der  ganzen  Versuchs- 
dauer  wurde  die  Klemmenspannung  beobachtet.  Die  jeweilen  an- 
gegebenen Werte  für  die  Klemmenspannung  sind  stets  das  Mittel 
aus  4—6  Beobachtungen.  Die  Mesbung  der  Klemmenspannung  er- 
folgte mittels  eines  über  das  Elektrolysiergefäfs  geschalteten  Galvano- 
meters. Aufserdem  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  der  Versuch  unter- 
brochen,  50  ccm  der  Lösung  herauspipettiert,  davon  die  spezifische 
Leitfähigkeit  bestimmt  und  nachher  wieder  zurückgegossen. 
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Die  Versuche  sind  in  den  Reihen  XXI,  XX 11^  XXTTT  and  ^ 
zugehörenden  Figuren  5,  6,  7  mitgeteilt. 
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YersucbBreihe  XXI. 

Stromstftrke:  1  Amp.  Temp.  25*  C.        a  =  5.1495  g  Cu  in  750  ccm 

ElektrodengrölBe  30  ccm  einseitig 

extrapoliert  nach  k^  «0.00262 

i        At  X  {a-x)     0.4348Ä'i  (a-aO         {x')      ^®™™ 


15 

27 

37 

47 

59 

72 

84 

96 

108 

120 

129 

141 

158 

171 

190 

205 

220 

285 

255 

276 

296 

308 


At 
15 
12 
10 
10 
12 
19 
12 
12 
12 
12 
9 
12 
12 
18 
19 
15 
15 
15 
20 
21 
20 
12 


0.2926 
0.5244 
0.7118 
0.8987 
1.1227 
1.8643 
1.5772 
1.7931 
1.9929 
2.1964 
2.8881 
2.5154 
2.7018 
2.9646 
8.2459 
3.4156 
3.5527 
3.6986 
3.8541 
3.9981 
4.1216 
4.1938 


{a-x) 

4.8569 
4.6251 
4.4877 
4.2558 
4.0268 
3.7852 
3.5728 
8.3564 
3.1566 
2.9531 
2.8164 
2.6341 
2.4482 
2.1849 
1.9036 
1.7839 
1.5968 
1.4559 
1.2954 
1.1514 
1.0285 
0.9562 


4.905 
4.617 
4.294 
3.971 
3.698 
3.436 
3.196 
2.973 
2.815 
2.619 
2.434 
2.185 
1.948 
1.780 
1.626 
1.486 
1.316 
1.169 
1.028 
0.9562 

Mittel  auB  den  letzten  10  Gliedern: 
^  Leitfähigkeit  der  reinen  Säure:  0.8257. 
»  in  Volt 


0.4348  A^'i 

0.00169 
0.00177 
0.00180 
0.00182 
0.00200 
0.00207 
0.00210 
0.00226 
0.00222 
0.00241 
0.00229 
0.00242 
0.00265 
0.00275 
0.00815 
0.00270 
0.00289 
0.00267 
0.00254 
0.00244 
0.00245 
0.00264 


a  »  5.150 


0.245 
0.583 
0.856 
1.179 
1.457 
1.714 
1.954 
2.177 
2.885 
2.581 
2.716 
2.965 
8^02 
8.870 
3.524 
3.664 
3.884 
3.996 
4.12^ 
4.198 
0.00262. 


Spanng. ' 
3.86 
8.38 
8.45 
8,35 
8.36 
8.88 
3.85 
3.44 
8.86 
8.39 
8.49 
3.46 
3.52 
3.51 
3.53 
3.47 
8.49 
3.51 
3.49 
8.46 
3.50 
3.49 


Leitf.» 
0.8662 


0.8486 


0.8884 


0.8334 


0.8284 
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Versuchsreihe  XXII. 
Temp.  25«  C.  a  « 

extrapoliert  nach 


6.3898  g  Ca  in  750  ( 
k^  -  0.00250 


i 

15 

30 

45 

61 

76 

91 

108.5 
124.5 
139.5 
153.5 
165.5 
178 
190 
202 
216 
230 
244 
259 
275 


At 

15 

15 

15 

16 

15 

15 

17.5 

16 

15 

14 

12 

12.5 

12 

12 

14 

14 

14 

15 

15 


X 

ia-x) 

0.4343  k\ 

(a-a?') 

X' 

tVlHniTTl-» 

Spannung 
3.10 

Leitf. 

0.2960 

6.0938 

0.00137 

0.8684 

0.5969 

5.7929 

0.00147 

a  » 

6.390 

3.22 

0.8908 

5.4990 

0.00151 

3.27 

1.2091 

5.1807 

0.00162 

6.807 

0.353 

3.29 

1.4980 

4.8918 

0.00167 

5.538 

0.852 

3.30 

0.8568 

1.7879 

4.6019 

0.00176 

5.079 

1.311 

3.29 

2.1256 

4.2642 

0.00189 

4.593 

1.797 

3.25 

2.4865 

3.9533 

0.00206 

4.189 

2.201 

3.33 

2.7120 

3.6778 

0.00209 

3.842 

2.548 

3.35 

2.9631 

3.4267 

0.00219 

3.545 

2.845 

3.34 

0.8410 

8.1584 

3.2314 

0.00212 

3.309 

3.081 

8.35 

3.8599 

3.0299 

0.00224 

3.079 

3.811 

8.35 

2.5447 

2.8451 

0.00228 

2.875 

8.516 

3.36 

3.7194 

2.6704 

0.00229 

2.681 

3.709 

3.36 

0.8370 

3.9161 

2.4737 

0.00237 

2.474 

8.916 

8.38 

4.1082 

2.2816 

0.00251 

2.282 

4.11H 

3.89 

4.2785 

2,1113 

0.00241 

2.106 

4.284 

3.40 

4.4608 

1.9290 

0.00261 

1.932 

4.468 

3.37 

4.6181 

1.7717 

0.00246 

1.772 

4.618 

3.37 

0.8284 

kl  Mittel  aus  den  letzten  4  Gliedern:  0.00250. 


Versuchsreihe  XXIII. 


Stromstärke:  1  Amp.  Temp, 


25<>  G.  a  -  7.1793  g  in  750  com 

extrapoliert  nach  k^  »  0.00227 


t 

20 
45 
70 
90 
110 
125 
145 
157 
169 
181 
193 
205 
217 
231 
240 
255 
270 
285 
800 
317 
335 
353 
370 
390 
410 
435 
466 


At 
20 
25 
25 
20 
20 
15 
20 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
14 
9 
15 
15 
15 
15 
17 
18 
18 
17 
20 
20 
25 
31 


(a-Ä)   0.4843  ifc'i    {a-x) 


3970 
8921 
3905 
7872 
1788 
4546 
8454 
0723 
2790 
4805 
6708 
8678 
0504 
2672 
4014 
6115 
,7987 
,9807 
1459 
3156 
4892 
6440 
,7728 
9153 
0381 
1813 
3275 


6.7823 
6.2872 
5.7888 
5.3921 
5.0005 
4.7247 
4.3839 
4.1070 
3.9093 
3.6988 
3.5085 
3.3115 
3.1289 
2.9121 
2.7779 
2.5678 
2.3806 
2.1986 
2.0334 
1.8637 
1.6901 
1.5853 
1.4065 
1.2640 
1.1412 
0.9980 
0.8518 


0.00124 
0.00132 
0.00143 
0.00154 
0.00164 
0.00164 
0.00184 
0.00195 
0.00187 
0.00192 
0.00191 
0.00208 
0.00205 
0.00223 
0.00227 
0.00228 
0.00219 
0.00230 
0.00226 
0.00223 
0.00236 
0.00235 
0.00224 
0.00232 
0.00222 
0.00233 
0.00222 


6.928 
6.079 
5.476 
5.063 
4.56  L 
4.283 
4.023 
3.778 
3.549 
3.333 
3.130 
2.909 
2.776 
2.566 
2.373 
2.194 
2.028 
1.856 
1.689 
1.538 
1.407 
1.267 
1.141 
1.002 
0.852 


0.251 
1.100 
1.703 
2.116 
2.618 
2.896 
3.156 
3.401 
3.630 
3.846 
4.049 
4.270 
4.403 
4.613 
4.806 
4.985 
5.151 
5.323 
5.490 
5.641 
5.772 
5.912 
6.038 
6.177 
6.827 


k^  Mittel  aus  den  letzten  13  Gliedern:  0.00227. 


ELlemm.- 
Spannnng 

3.07 

3.09 

3.13 

3.15 

3.20 

3.27 

3.29 

3.30 

3.35 

3.31 

3.31 

8.38 

3.34 

8.43 

3.34 

3.43 

3.34 

3.31 

3.42 

3.38 

3.36 

3.40 

3.40 

3.37 

3.34 

3.33 

3.38 


Leitf. 
0.8969 


0.8806 


0.8410 


0.8410 


0.8370 


0.8284 


0.8267 
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Die  Klemmenspannung  steigt  anfänglich  ziemlich  rasch  an  bis 
die  Konzentration  auf  ungefähr  5 — 4.8  g  in  750  ccm  gesunken  ist, 
dann  steigt  sie  nur  noch  sehr  langsam  bis  zu  Ende  des  Versuchs. 
Die  Schwankungen,  welche  die  Zahlen  aufweisen,  sind  darauf  zurück- 
zufahren, dafs  die  Kathoden  beim  Auswechseln  oft  ganz  kleine 
Terbiegungen  erlitten,  wodurch  der  Leitungswiderstand  des  Troges 
etwas  verändert  wurde. 

Ganz  analog  mit  der  Klemmenspannung  verändert  sich  die 
Leitfähigkeit  der  Lösung.  Sie  nimmt  zuerst  rascher,  dann  nur  sehr 
langsam  ab  und  bleibt  in  den  letzten  Phasen,  wo  die  Reaktion 
monomolekular  wird,  nahezu  ganz  konstant. 

Beihe  XXII  zeigt  leider  nur  noch  ein  ganz  kurzes  Stück  der 
monomolekularen  Reaktion,  da  sie  wegen  Versagen  des  Rührers  ab- 
gebrochen werden  mufste. 

Der  Verdacht  liegt  nahe,  dafs  der  monomolekularen  Verlauf 
auch  nur  ein  Durchgangsstadium  sei,  wie  dies  mit  dem  '/,  mole- 
kularen Verlauf  der  Fall  ist,  und  dafs,  wenn  der  Versuch  nur  lange 
genug  fortgesetzt  würde,  die  Reaktionsgeschwindigkeit  durch  Formeln 
auszudrücken  sei,  in  welchen  andere  Exponenten  z.  B.  unechte 
Brüche  oder  ganze  Zahlen  für  die  Potenz  von  [a^x)  in  Betracht 
kämen.     Dann  würde  in  der  Formel: 

dx 

Tt  =  *  ^''-'^)" 

n  nicht  nur  von  0 — 1  variabel  sein,  sondern  würde,  von  0  an  immer 
langsamer  steigend,  alle  Werte  bis  zu  einem  beliebigen  Grenzwert, 
der  gröfser  als  1  ist,  annehmen  können. 

Die  Versuchsreihen  konnten  nicht  weit  genug  fortgeführt 
werden,  um  diesen  Verdacht  zu  entkräften,  denn  aufser  der  bei 
diesen  langen  Versuchsreihen  sich  geltend  machenden  Summation 
der  Beobachtungsfehler  kommen  mit  steigender  Verdünnung  auch 
noch  Verluste  an  Kupfer  in  Betracht,  die  durch  das  Auswechseln 
der  Kathoden  bedingt  werden«  Jedesmal  wenn  eine  Elektrode  aus- 
gewechselt wird,  bleiben  einige  Tropfen  der  Lösung  an  ihr  hängen; 
diese  können  aber  meistens  neben  den  500  bezw.  750  ccm  der 
Lösung  vernachlässigt  werden.  Wenn  man  aber  bedenkt,  dafs  diese 
Auswechselung  im  Verlaufe  einer  Versuchsreihe  circa  30  mal  statt- 
findet, und  dafs  am  Anfang  die  Lösung  etwa  die  10  fache  Konzentra- 
tion besitzt,  wie  am  Ende,  so  ist  leicht  einzusehen,  dafs  die  wirklich 
in  der  Lösung  befindliche  Menge  (a^x)  eine  andere  sein  mufs,  als 
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die  ans  den  gewogenen  Mengen  von  x  berechnete.  Diese  Fehler 
sind  allerdings  klein  und  kommen  erst  in  Betracht,  wenn  die  Ver- 
armung der  Lösung  an  Kupfer  schon  so  weit  vorgeschritten  ist^ 
dafs  (a— o;)  selbst  sehr  klein  geworden  ist.  Alle  Versuche  wurden 
aber  vor  dem  Zutreffen  dieses  Umstandes  unterbrochen. 

Obgleich  man  aus  diesen  letzten  Versuchsreihen  nichts  über 
den  weiteren  Verlauf  der  Reaktion  ersehen  kann,  so  weisen  doch 
alle  früheren  Versuchsreihen  darauf  hin,  dafs  die  monomolekulare 
Reaktion  nicht  mehr  verlassen  wird,  indem  in  allen  früheren  Ver- 
suchen die  Formel: 

dx 

--  =  *  {a-x) 

bestätigt  gefunden  wurde.  Ich  erinnere  an  die  Versuchsreihen 
I  und  II,  die  von  einer  Anfangskonzentration  von  0.3  g  bis  zu  einer 
Endkonzentration  von  0.008  g  in  500  ccm  fortgefiihrt  wurden. 


II.  Ermittelung  der  Abhängigkeit  der  monomolekularen  Konstante 
von  Stromstärke,  Stromdichte  und  Temperatur. 

Nachdem  das  Gebiet  umgrenzt  war,  in  welchem  die  Abscheidung 
des  Kupfers  als  eine  Reaktion  der  ersten  Ordnung  verläuft,  konnte 
zur  Bestimmung  der  absoluten  Gröfse  der  Eonstante  geschritten 
werden. 

Der  Apparat 

Da  zu  diesen  Versuchen  der  anfänglich  gebrauchte  Apparat  zu 
grob  und  unzuverlässig  war,  so  wurde  er  teilweise  abgeändert 

Die  Schaltung  blieb  im  wesentlichen  dieselbe,  nur  dafs  das  Mefs- 
instrument  durch  ein  feineres  ersetzt  wurde.  In  den  Stromkreis 
wurde  ein  Widerstand  von  Yioo  (^^^y  ^^^  ®^  zum  SiEBiBNs' sehen 
Torsionsgalvanometer  gebraucht  wird,  eingeschaltet  Über  diesem 
befand  sich  in  Nebenschlufs  ein  Dezi-Millivoltmeter  (von  Reiser  und 
Schmidt)  mit  einem  Mefsbereich  von  0 — 16  Millivolt  und  einer 
Teilung  in  Dezimillivolt.  Die  Stromstärke  konnte  so  zwar  auch 
nur  auf  ein  Hundertstel  Ampere  genau  abgelesen,  aber  viel  feiner 
eingestellt  werden.  Eine  Aichung  des  Widerstandes,  über  welchen 
das  Instrument  geschaltet  war,  ergab  statt  O.Ol  Ohm  0.01012  Ohm. 
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Dieser  Fehler  wurde   bei  der  Einstellung  auf  verschiedene  Strom- 
stärken berücksichtigt. 


wm 


I 


a 


J 


Fig.  8. 

Die  Elektrolysierzelle  (T),  vergl.  Fig.  8,  bestand  aus  einem  dünn- 
wandigen, oben  abgeschliflfenen  Glasgef&fs,  welches  in  eine  Vertiefung 
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einer  Hartgummiplatte  {H)  eingelassen  war.  Das  Gef&fs  hatte  an- 
fangs 300  ccm  Inhalt,  wurde  aber  später  durch  ein  solches  Ton 
700  ccm  Inhalt  ersetzt.  Auf  beiden  Seiten  des  GreflLfses  trug  die 
Hartgummiplatte  kleine  Glassäulchen  (iS),  welche  mittels  Metall- 
fassung auf  die  Platte  aufgeschraubt  waren.  Die  Glassäulchen  tragen 
oben  Quecksilbemäpfe  (Q). 

Die  Anode  {Ä)  war  wieder  in  eine  weite  Glasrösre  eingekapselt. 
Ein  seitlich  angeschmolzenes  Bohr  zum  Entweichen  des  SauerstofiPes 
diente  zugleich  als  Träger  zur  Befestigung  des  ganzen  Anoden- 
apparates  an  eines  der  Glassäulchen.  Der  EHektrodenstiel  durch- 
bohrte den  Eautschukpropfen,  welcher  das  Rohr  oben  abschlofs  und 
war  so  umgebogen,  dafs  er  in  den  Quecksilbernapf  des  zugehörigen 
Glassäulchens  tauchte. 

Zur  Fixierung  der  Kathoden  diente  ein  Hartgummiklötzchen  (Z), 
das  zwei  schmale  aber  tiefe  Kerben  trug.  Die  eine  an  der  unteren 
Seite  diente  zum  Aufsetzen  des  E^lötzchens  auf  die  Glaswand.  Die 
andere  dazu  senkrechte  an  der  oberen  Seite  diente  zum  Einklemmen 
des  Elektrodenstiels.  Dieser  war  so  gekrümmt,  dafs  er  sich  in  die 
Nute  des  Klötzchens  einschmiegte  und  zu  gleicher  Zeit  in  den  Queck- 
silbemapf  tauchte.  Eine  kleine  bügelartige  Ausbiegung  {B)  diente 
zum  Aufhängen  der  Elektrode  in  der  Wage.  Dadurch,  dafs  der 
eine  Quecksilbemapf  sich  im  unteren  Teil  stark  verengte,  war  die 
Lage  des  Kathodenstiels  und  somit  der  Kathode  fixiert.  In  die 
Quecksilbemäpfe  tauchten  aufser  den  Elektrodenstielen  noch  die 
Zuleitungsdrähte  von  der  Stromquelle  und  bei  den  Versuchen  XXI, 
XXII  und  XXin  die  Enden  der  Galvanometerleitung. 

Die  Unterbrechung  des  Stromes  und  Auswechselung  der  Elek- 
troden gestaltete  sich  sehr  einfach.  Das  Hartgummiklötzchen  wurde 
mit  der  Kathode  einfach  von  der  Gefäfswand  abgehoben.  Die 
Kathode  wurde  abgewaschen,  dann  sorgfältig  vom  Hartgummi- 
klötzchen losgelöst  und  dann  wie  früher  weiterbehandelt. 

(Siehe  Fig.  9,  S.  305.) 

In  Fig.  9  ist  noch  eine  Übersicht  über  den  gesamten  Apparat, 
mit  Thermostat  und  Elektromotoren  gegeben. 

Venuchsmethode. 

Die  Versuchsmethode  war  ganz  dieselbe  wie  bei  den  früheren 
Versuchen,  nur  dafs  keine  langen  Versuchsreihen  mehr  ausgeführt 
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wurden.  Bei  jedem  Versuche  wurde  nur  in  je  drei  Intervallen 
beobachtet  und  aus  den  so  gefundenen  Werten  das  Mittel  genommen. 
Der  Verlauf  der  Reaktion  war  ja  als  monomolekular  bekannt 
und  es  handelte  sich  nur  um  die  Feststellung  der  absoluten  Gröfse 
von  Äj. 


Fig.  9. 


EinfluTs  des  Eührens. 

Bevor  irgend  welche  weiteren  Versuche  unternommen  werden 
konnten,  mufsten  die  Differenzen  in  den  Konstanten  verschiedener 
Reihen  mit  sonst  gleichen  Bedingungen  erklärt  sein.  Ein  Verdacht, 
dafs  sowohl  die  Geschwindigkeit  des  Rührens  als  auch  die  jeweilige 
relative  Lage  des  Rührers  nicht  ohne  Einflufs  auf  die  Geschwindig- 
keit der  Reaktion  sei,  Ukt  sich,  wie  schon  oben  erörtert  wurde, 
bestätigt. 

Z.  ftDorg.  Chem.  XXYI.  20 
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Bisher  war  der  Apparat  nach  jeder  Versuchsreihe  zur  neuen 
Beschickung  auseinandergenommen  und  der  Bührer  nach  der  frischen 
Zusammenstellung  wieder  eingesetzt  worden,  ohne  dafs  darauf  ge- 
achtet worden  wäre,  dais  er  jedesmal  genau  dieselbe  relative  Lage 
zu  den  Elektroden  und  Gefäfswänden  einnahm.  Aufserdem  hatte 
die  Tourenzahl  von  Versuch  zu  Versuch  etwas  variiert. 

Versuchsreihe  XXVL 

Stromstärke:  1  Amp.  Volumen  der  Lösung  in  allen 

Temp.  25  •  C.  Versuchen  300  ccm 

Elektrodengröfse :  2.55  » 12.7  ccm 

Versuche  mit  dem  kleinen  Rührer  von  15  mm  Durchmesser  bei  980  bis 

1000  Touren  in  der  Minute 

i  X  (a-x)  k         a  =  0.2826 


10    0.0288    0.2548    0.00305] 
35    0.0618    0.2213    0.00803  1 


0.00305 


I     Stellung  des  Rührers 
I  am   seitlichen  Rand    des 


86        0.1227        0.1599        0.00309  |     "•""*"*'  »  Gefafses;  etwa  5  cm  von 


140        0.1761         0.1065        0.00303  I  l    der  Kathode  entfernt 


I     I 


seitlich;  etwa 

4  cm  von  der 

Kathode 


10  0.0360         0.4756         0.00317) 
IL       28         0.0963         0.4153         0.00328  [     0.00320 

48         0.1524         0.8592         0.00320  J 

a  =  5.116g  Cu 

11  0.0400         0.4716         0.00322] 
IL       30         0.1028         0.4088         0.00324  \     0.00324 

50         0.1602         0.3514         0.00326  j 

r/  =  l.S060g  Cu 

5         0.0508         1.2552         0.00350 )  f  .      ,^  ^;..^.  ^,„„  «  ^^ 

IIL       13         0.1304         1.1756         0.00358  l     0.00353  T^  ^f^i^f'i^^^J^*/^'" 
21         0.2055         1.1005         0.00355)  l         von  der  Kathode. 

Versuche  mit  dem  grofseren  Rührer  von  25  mm  Durchmesser 

1  Amp.  260  c.  a  =  0.5116g  Cu 

,^        10        0.0556        0.4566        0.00499  1     ^  ^^.^j.  f  Tourenzahl  etwa  1000, 
^^'      20        0.1047         0.4069        0.00497  J     "•^"*^»  ]  Stellung  seitlich 


9         0.0532         0.4584         0.00529] 
20         0.1098         0.4018         0.00524  1 


l     n  AAROT  i  Tourenzahl  etwa  1000, 
I     ^'^^^^  \    Stellung  in  der  Mitte 

a  =  0.2739  g  Cu 

VT        15        0.0422        0.2317        0.00485  \     ^  ^^  .-^  |  Tourenzahl  etwa  1400, 
^^'       31         0.0785        0.1954         0.00473  J     """*'*' \         Stellung  seitlich 

a  =  0.3525  g  Cu 

0.00551 1     ^  AARR.A  i  Tourenzahl  etwa  1400, 
0.00548  /     ^-^^^^  I     Stellung  in  der  Mitte 


VII. 


10    0.0421    0.3104 
20    0.0786    0.2739 


In  der  Versuchsreihe  XXVI  sind  di%  Ergebnisse  einiger  Ver- 
suche  zusammengestellt,   welche   zum   Studium   des  Einflusses   der 
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Rührverhältnisse  auf  die  Abscheidungsgeschwindigkeit  unternommen 
vrurden.  Es  kamen  dabei  zwei  Zentrifugalrührer  von  verschiedener 
Gröfse  zur  Verwendung.  Der  eine  hatte  einen  Durchmesser  von 
14  mm,  der  andere  von  25  mm. 

Aus  diesen  wenigen  Angaben  ist  zu  ersehen,  in  welch'  hohem 
Mafse  die  Eonstante  durch  das  Rühren  beeinflufst  wird,  um  also 
bei  verschiedenen  Versuchen  vergleichbare  Resultate  zu  erhalten, 
müssen  die  Verhältnisse  absolut  die  gleichen  bleiben;  die  Hoff- 
nung, dafs  durch  Steigerung  der  Rotationsgeschwindigkeit  ein 
Punkt  erreicht  werden  könne,  wo  die  Mischung  eine  so  voll- 
kommene wird,  dafs  bei  weiterer  Steigerung  der  Rührgeschwindig- 
keit die  Eonstante  nicht  mehr  beeinflufst  würde,  mufste  aufgegeben 
werden,  da  einerseits  der  Motor  an  der  Grenze  seiner  Leistungs- 
fähigkeit angelangt  war  und  da  andererseits  bei  noch  schnellerem 
Rühren  ein  Hinausspritzen  der  Flüssigkeit  unvermeidlich  gewesen 
wäre.  Vielleicht  ist  ein  solcher  Punkt  auch  gar  nicht  erreichbar, 
so  dafs  bei  unendlich  grofser  Rührgoschwindigkeit  die  Abscheidung 
des  Eupfers  auch  in  verdünnten  Lösungen  nach  dem  FABADAT^schen 
Gesetze  erfolgt? 

Ferner  sind  hohe  Rührgeschwindigkeiten  noch  aus  einem  anderen 
Grunde  zu  vermeiden.  Je  gröfser  nämlich  die  Bewegung  in  der 
Flüssigkeit  ist,  desto  mehr  neigt  das  Eupfer  dazu,  sich  in 
schwammiger  Form  abzuscheiden,  wodurch  dann,  wie  schon  oben 
gezeigt,  die  Wägung  des  Niederschlages  sehr  erschwert  wird  und 
auch  die  wirksame  Oberfläche  der  Elektroden  Veränderungen  er- 
leidet Beide  Übelstände  machten  sich  in  den  letzten  Versuchen 
mit  einer  Tourenzahl  von  1400  schon  stark  geltend.  Der  Gedanke, 
ohne  Rühren  zu  arbeiten,  mufste  auch  aufgegeben  werden,  indem 
die  Diffusion  nicht,  und  bei  steigender  Verdünnung  immer  weniger 
im  Stande  ist,  rasch  genug  die  durch  die  Ausscheidung  in  der 
Nähe  der  Eathode  auftretenden  Verluste  auszugleichen.  Das  Gesagte 
ist  deutlich  zu  ersehen  aus  einer  noch  mit  dem  alten  Apparate 
ausgeführten  Versuchsreihen. 

(S.  Versuchsreihe  XXVII,  S.  308.) 

Diese  Versuche  wurden  so  ausgeführt,  dafs  zu  Anfang  der  Reihe 
der  Rührer  still  stand.  Die  Werte  für  k^  nahmen  in  steigender 
Verdünnung  rasch  ab.  Nach  der  5.  Beobachtung  wurde  der  Rührer 
angelassen.     Sofort  stiegen  die  Werte  für  k^  und  blieben  konstant. 

20* 
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Versuchsreihe  XX VII. 
Stromstärke:  1  Amp.      Temp.  40 <^  C. 
t  X  (a—x) 


10 
25 
41 

62 
87 

42 

68 

95 

120 

151 


0.0435 
0.1031 
0.1582 
0.2200 
0.2814 


0.1396 
0.2049 
0.2579 
0.2977 
0.8415 


0.7145 
0.6549 
0.5998 
0.5380 
0.4760 


0.8870 
0.2717 
0.2187 
0.1789 
5.1851 


a  =  0.7580  g 

0.00267 
0.00256 
0.00248 
0.00240 
0.00232 

a  =  0.4760 

0.00357 

0.00358 

0.00855 

0.00354 

0.00862 


ohne  Bührer 


mit  Rührer 


In  den  folgenden  Versuchen  wurde  der  Rührer  8o  angebracht, 
dafs  er  beim  Auswechseln  der  Lösung  nicht  entfernt  zu  werden 
brauchte,  sondern  blofs  in  seinen  Führungen  in  die  Höhe  gehoben 
und  nachher  genau  wieder  in  dieselbe  Stelle  herabgelassen  werden 
konnte.  Der  EHektromotor,  welcher  den  Bührer  antrieb,  wurde  von 
einer  Akkumulatorenbatterie  von  24  Volt  gespeist  Durch  einen 
Vorschaltwiderstand  konnte  die  Geschwindigkeit  genau  reguliert 
werden.  Aufserdem  wurde  mittels  eines  Tourenzählers  die  Ge- 
schwindigkeit des  Motors  von  Zeit  zu  Zeit  kontrolliert 

Die  Tourenzahl  nahm  in  den  ersten  20  Minuten  nach  dem 
Einschalten  langsam  zu,  blieb  dann  aber,  nachdem  der  Motor  eine 
bestimmte  Temperatur  angenommen,  ganz  konstant  Es  wurde 
deshalb  der  Rührer  schon  etwa  25  Minuten  vor  Beginn  des  Versuches 
in  Thätigkeit  gesetzt.  Als  Transmissionssaite  hatte  bisher  einfach 
ein  starker  Bindfaden  gedient.  Dieser  wurde  nun  durch  eine  Seiden- 
schnur ersetzt 

EinfluTs  der  Stromstärke  bei  konstanter 
Elektrodengröfse. 

(2.5-5  =  12.5  qcm  einseitige  Fläche). 

Von  einer  Lösung  von  20.464  g  Kupfer  in  Form  von  reinstem 
CuSO^^  in  einem  Liter  maximaler  Schwefelsäure  wurden  je  25  ccm 
herauspipetiert  und  in  einem  Messkolben  mit  maxinialer  Schwefel- 
säure auf  300  ccm  verdünnt  Diese  Lösung  wurde  einer  Elektro- 
lyse unterworfen;  nach  drei  Beobachtungen  wurde  der  Apparat  aus- 
einandergenommen und  frisch  beschickt 

^  Merok*s  reinste  Reagentien  zu  Analysenzwecken. 
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Da  bei  Stromstärken  unter  0.4  Amp.  bei  der  angewendeten 
Konzentration  die  Abscheidung  sich  schon  dem  FABADAT'schen 
Gesetze  zu  sehr  nähert,  als  dafs  die  Reaktion  noch  mit  Sicherheit 
als  monomolekular  angesehen  werden  dürfte;  und  da  auch  schon  die 
Bestimmungen  zu  sehr  den  bei  diesen  kleinen  Stromstärken  auf- 
tretenden Versuchsfehlern  unterworfen  waren,  so  seien  hier  blofs 
die  Versuche  mit  Stromstärken  von  0.4  Amp.  aufwärts  mitgeteilt. 


Temp. 


Versuchsreihe  XXVIII. 
25^  C.  für  alle  Versuche.      Elektrodengröfse:  2.5*5  -  12.5  ccm 

a  =  0.5116  g  Ca  in  300  ccm 


0.2  Amp. 


8 

0.0162 

0.4954 

0.00174 

18 

0.0872 

0.4744 

0.00182 

28 

0.0563 

0.4553 

0.00181 

8.5 

0.0175 

0.4941 

0.00177 

16.5 

0.0339 

0.4777 

0.00165 

28 

0.0585 

0.4531 

0.00188 

0.4 

Amp. 

7 

0.0184 

0.4932 

0.00224 

14 

0.0345 

0.4771 

0.00217 

25 

0.0595 

0.4521 

0.00215 

7 

0.0170 

0.4946 

0.00210 

16 

0.0407 

0.4709 

0.00225 

27 

0.0681 

0.4435 

0.00230 

0.6 

Amp. 

12 

0.0361 

0.4747 

0.00270 

27 

0.0792 

0.4324 

0.00271 

39 

0.1103 

0.4013 

0.00271 

12 

0.0373 

0.4743 

0.00272 

28 

0.0823 

0.4293 

0.00272 

50 

0.1376 

0.3740 

0.00272 

0.8 

Amp. 

10 

0.0346 

0.4770 

0.00304 

22 

0.0751 

0.4365 

0.00299 

43 

0.1343 

0.3773 

0.00308 

10 

0.0340 

0.4776 

0.00299 

25 

0.0802 

0.4314 

0.00296 

45 

0.1362 

0.3754 

0.00299 

0.00179 


0.00177 


0.00219 


0.00212 


0.00271 


0.00272 


0.00304 


0.00298 


0.00178 


0.00216 


0.00272 


0.00301 
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Versuchsreihe  XXVIII  (Fortaetznng). 


Temp. 

25  <>  C.  für  alle  Versuche. 

Elektrodengr 

öfse 

a  =  0.5116 

g< 

1  Amp. 

10 

0.0360 

0.4756 

0.00317 

28 

0.0963 

0.4153 

0.00323 

48 

0.1524 

0.3592 

0.00320 

11 

0.0400 

0.4716 

0.00322 

30 

0.1028 

0.4088 

0.00824 

50 

0.1602 

0.3514 

0.00326 
1.2  Amp. 

10 

0.0388 

0.4728 

0.00843 

26 

0.0949 

0.4167 

0.00342 

45 

0.1483 

0.3633 

0.00330 

10 

0.0880 

0.4786 

0.00885 

26 

0.0980 

0.4186 

0.00381 

49 

0.1584 

0.3522 

0.00385 
1.4  Amp. 

10 

0.0412 

0.4704 

0.00364 

22 

0.0840 

0.4276 

0.00354 

39 

0.1396 

0.3720 

0.00855 

10 

0.0417 

0.4699 

0.00369 

22 

0.0871 

0.4245 

0.00868 

37 

0.1377 

0.8739 

0.00368 
1.6  Amp. 

8 

0.0844 

0.4772 

0.00377 

18 

0.0748 

0.4868 

0.00881 

31 

0.1224 

0.8892 

0.00383 

fD 

0.0486 

0.4681 

0.00386 

20 

0.0832 

0.4284 

0.00387 

32 

0.1267 

0.3849 

0.00386 

Zusammenstellung. 

Stromstärke 

k                        E 

)iffe 

0.2  Amp. 

0.00178 

0.4     „ 

0.00216 

38 

0.6     „ 

0.00272 

56 

0.8      „ 

0.00801 

29 

1.0      „ 

0.00322 

21 

1.2      „ 

0.00386 

14 

1.4      „ 

0.00863 

27 

1.6      ., 

0.00383 

20 

12.5  ccm 


0.00320 


0.00324 


0.00838 


0.00334 


0.00358 


0.00368 


0.00380 


0.0386 


0.00322 


0.00336 


0.00363 


0.00383 
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In  Versuchsreihe  XXVIII  finden  sich  zwei  parallele  Versuchs- 
reihen mit  den  Stromstärken  0.4 — 1.6  Amp.  angeführt.  In  Fig.  10 
sind  die  Konstanten  als  Funktionen  der  Stromstärke  graphisch 
dargestellt. 

Aus  diesen  Versuchen  ist  trotz  der  grofsen  Schwankungen  zu 
sehen,  dafs  die  Eonstanten  eine  hyperbolische  Funktion  der  Strom- 
stärke darstellen,  die  sich  sehr  einer  linearen  Funktion  nähert. 


0,003t^ 


0,0030 


0,0026 


opozz 


o,oois 


K, 

\ 

^ 

y 

/' 

/ 

y 

A 

/ 

11 

vsudis 

rdhey 

27. 

/ 

0.1         O.i*  0,6  0,S  0,0  1.2 

Stromstärke  i/i  ^rnperc-'. 

Fig.  10. 


l^ 


t.6 


Die  grofsen  Unregelmäfsigkeiten  der  Versuchsergebnisse  weisen 
darauf  hin,  dafs  durch  das  Auseinaitdemehmen  und  neue  Zusammen- 
setzen des  Apparates  zwischen  einzelnen  Versuchen  trotz  aller 
Vorsicht  die  gegenseitige  Lage  von  Rührer  und  Elektroden  kleine 
Veränderungen  erlitten  hat,  so  dafs  die  Resultate  nicht  unbedingt 
vergleichbar  sind. 

Um  nun  aber  die  Abhängigkeit  von  Stromstärke,  die  Ge- 
schwindigkeit der  Reaktion  an  wirklich  vergleichbaren  Zahlen 
studieren  zu  können,  wurde  die  Versuchsweise  dahin  abgeändert, 
dafs  die  Konstanten  bei  verschiedener  Stromstärke  innerhalb  einer 
einzigen  Versuchsreihe  beobachtet  wurden.  Es  wurde  zu  dem  Be- 
hufe  in  dem  oben  beschriebenen  Apparate  das  Elektrolysiergefäfs  von 
300  ccm  durch  ein  solches  von  750  ccm  Inhalt  ersetzt.  Es  war 
dadurch  ermöglicht,  mit  einem  gröfseren  a  bei  gleicher  räumlicher 
Konzentration  zu  arbeiten.  Dadurch  wurde  aber  erreicht,  dafs  viel 
gröfsere  Gewichtsmengen  von  Kupfer  aus  der  Lösung  herauselektroly- 
siert  werden  konnten,  ohne  dafs  der  prozentuale  Gehalt  derselben 
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wesentlich  geändert  wurde.  So  konnte  man  an  ein  und  derselben 
Versuchsreihe  die  Abhängigkeit  der  Eonstanten  von  verschiedenen 
Stromstärken  hintereinander  studieren. 

Die  Arbeitsweise  gestaltete  sich  in  kurzem  wie  folgt:  Nachdem 
die  gefüllte  EUektrolysierzelle  im  Thermostaten  konstante  Temperatur 
angenommen  und  der  Rührer  seine  regelmäfsige  Tourenzahl  erreicht 
hatte,  wurde  in  je  zwei  Intervallen  zuerst  für  0.4,  0.6  etc.  Amp. 
die  Eonstante  bestimmt,  indem  für  a  jedesmal  die  nach  jeder 
Ändenuig  der  Stromstärke  noch  in  der  Lösung  vorhandene  Eupfer- 
menge  in  Rechnung  kam. 

Nach  dieser  Methode  wurden  die  Versuchsreihen  XXIX.  XXX, 
XXXI,  XXXn  und  XXXIII  durchgeftthi-t. 


Versuchsreihe  XXIX. 

Temp. 

25«  C. 

Volumen  750  com 

Elektrodengröfse:  2.5-5  »  12.5  ccm 

I. 

0.4  Amp. 

a=  1.6188  g 

t 

X 

(a-x) 

k 

7 

0.0838 

1.5846 

0.00131 

14 

0.0661 

1.5523 

0.00129 

IL 

0.6  Amp. 

a  »  1.5523  g 

7 

0.0368 

1.5155 

0.00146 

16 

0.0810 

1.4713 

0.00145 

m. 

0.8  Amp. 

a=  1.4713  g 

8 

0.0422 

1.4291 

0.00158 

16 

0.0806 

1.8907 

0.00153 

IV. 

1.0  Amp. 

a  »  1.3907  g 

7 

0.0368 

1.8539 

0.00166 

14 

0.0694 

1.8213 

0.00159 

V. 

1.2  Amp. 

a  »  1.2923  g 

7 

0.0356 

1.2567 

0.00173 

14 

0.0693 

1.2230 

0.00171 

VI. 

1.4  Amp. 

a  »  1.2230  g 

6 

0.0300 

1.1930 

0.00180 

12 

0.0586 

1.1644 

0.00178 

Vil. 

1.6  Amp. 

a  =  1.1367  g 

6 

0.0298 

1.1069 

0.00192 

14 

0.0675 

1.0692 

0.00190 

0.00180 


0.00146 


0.00155 


0.00163 


172 


0.00179 


0.00191 


Difierenz 


16 


12 
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Temp, 


0.0886 
0.0754 


VersuchBreihe  XXX. 

25  •  C.  Volumen  750  ccm 

ElektrodengröfBe:  2.5-5  =  12.5  ccm 

I.    0.4  Amp. 

a  »  1.6945  g 

1.5967  0.00131 

1.5599  0.00128 


Differenz 


0.00180 


II. 

0.6  Amp. 

a  =  1.5599  g 

0.0424 
0.0823 

1.5175 
1.4776 

0.00150                  Q^j.g 

0.00147        "-^^^^ 

III. 

0.8  Amp. 

a  =  1.4776  g 

0.0378 
0.0793 

1.4398 
1.8988 

0.00161  .                   AHOI  AI 

0.00160        ^'^^^^ 

IV. 

1  Amp. 

a  =  1.3983  g 

5 

0.0397 
0.0891 

1.3586 
1.3092 

0.00167            AAAlßö 

0.00169        ^'^^^^ 

V. 

1.2  Amp. 

a  »  1.3091  g 

0.0362 
0.714 

1.2318 
1.1966 

0.00180        ^Q^jQQ 
0.00180        O.WlöO 

VI. 

1.4  Amp. 

a  -  1.1966  g 

0.0365 
0.0697 

1.1601 
1.1269 

0.00192        ^  ^- gQ 
0.00186        "-^^^^ 

Versuchsreihe  XXXI. 

Temp.  25'  C. 

a  =■  1.6945  g  Cu  in  750  ccm 

X 

I. 

ia-x) 

1  Amp. 

1 

0.0426 
0.0874 
0.1336 

1.6519 
1.6071 
1.5609 

0.00158 

0.00164     0.00162 

0.00162 

II. 

2  Amp. 

a  =  1.4928  g 

0.0348 
0.0768 
0.1086 

1.4575 
1.4155 
1.3837 

0.00205 
•         0.00209     0.00206 
0.00205 

III. 

3  Amp. 

a  =  1.8837  g 

1.5 

0.0328 
0.0684 
0.0992 

1.3509 
1.8183 
1.2845 

0.00231 

0.00284     0.00232 

0.00231 

19 


12 


12 


Differenz 


44 


26 
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Versachnreibe  XXXI  (Forteetzong). 


IV. 

4  Amp. 

a  =  1.2845  g 

t 

X 

(a-x) 

A^ 

4 

7 
12 

0.0315 
0.0537 
0.0917 

1.2580 
1.2308 
1.1928 

0.00272 

0.00260           0.00267 

0.00268 

V. 

5  Amp. 

a  =  1.1581  g 

4 

8 

12 

0.0309 
0.0599 
0.0897 

1.1272 
1.0982 
1.0684 

0.00294 

0.00288           0.00291 

0.00292 

Versuchsreihe  XXXII. 

Temp.  25  <> 

C. 

a  =  4.6945  g  in  750  ccm 

Elektrodengröfse:  2.5  »5  »  12.5  ccm 
I.    0.5  Amp. 

a  »  1.6945  g 

t 

X 

ia-x) 

A^i 

7 
13 

0.0352 
0.0647 

1.6593 
1.6298 

0.00130                     AAftlQA 

0.00180           ^-^^^^ 

II. 

1  Amp. 

a  =  1.6298  g 

6 
12 

0.0376 
0.0740 

1.5922 
1.5558 

0.00169           AonifiQ 
0.00168           ^'^^^^ 

III. 

1.5  Amp. 

a  =  1.5558  g 

5 
10.5 

0.0324 
0.0678 

1.5284 
1.4880 

0.00183            0  00184 
0.00184            0.00184 

35 
Differenz 

25 


Differenz 


39 


15 


IV.  2  Amp.  19 

a  a  1.4880  g 

5                   0.0342                   1.4538                   0.00202  AAAonq 

10                  0.0678                   1.4202                   0.00208  "-""^"^ 

V.  2.5  Amp.  24 

a-  1.4202  g 

5        0.0362        1.3840        0.00224  AAA997 

10        0.0728        1.3474        0.00229  "-w^^* 

VI.  3  Amp.  18 

a  =  1.3474  g 

5                  0.0368                   1.3106                  0.00241  a  aaoh 

10                  0.0720                   1.2754                   0.00239  "-""^«i 


Verauchsreiht  XXXIII. 
Temp.  25®  C.  Elekü-odengröfse:  2.5-5  =  12.5  ccm 

I.     2.5  Amp. 

a  «  1.4432  g 


5.5       0.0382        1.4050        0.00212 
11        0.0768        1.3664        0.00215 


(a— x)         Af|  Differenz 

0.00214 
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Versuchsreihe  XXXllI  (Fortsetzung).  Differenz 

II.     3  Arap.  20 


a  -  1.8664  g 
t  X  (a  —  x)  kl 

5  0.0359  1.S805  0.00281 

10  0.0721  1.2943  0.00236 


0.00234 


III.     8.5  Amp.  15 

a  »  1.2948  g 


5.5  0.0404  1.2589  0.00248 

10.5  0.0760  1.2183  0.00250 


0.00249 


IV.     4  Amp.  19 

a  >-  1.2188  g 


5  0.0369  1.1814  0.00267 

10  0.0730  1.1458  0.00268 


0.00268 


4.5  Amp.  13 

a  «  1.1458  g 


7  0.0509  1.0944  0.00282 

12  0.0849  1.0604  0.00279 


0.00281 


VI.     5  Amp.  18 

a  =  1.0604  g 

5  0.0348  1.0256  0.00290  nno9QQ 

10  0.0681  0.9928  0.00288  u.uu^»» 

Konnte  die  Einstellung  auf  eine  bestimmte  Stromstärke  nicht 
rasch  genug  getroffen  werden ,  so  dafs  das  Versuchsergebnis  durch 
stärkere  Stromschwankungen  unzuverlässig  geworden  war,  so  wurde 
die  Elektrode  ,  einfach  ausgewechselt  und  das  Gewicht  des  aus- 
geschiedenen Kupfers  von  {a  —  x)  abgezogen,  daher  kommt  es,  dafs 
in  einigen  dieser  Versuchsreihen  nicht  immer  das  angegebene  a  mit" 
dem  vorhergehenden  (a  —  x)  übereinstimmt. 

Da  das  Mefsbereich  des  in  Verwendung  stehenden  Instrumentes 
nicht  ausreichte,  um  gröfsere  Stromstärken  zu  messen,  so  wurde 
flir  die  Reihen  XXXI,  XXXII  und  XXXIII  wieder  das  früher  ge- 
brauchte Voltmeter  über  das  Yioo  ^^"^  geschaltet  Die  Resultate 
sind  in  Figur  11  graphisch  zusammengestellt 

(S.  Fig.  11,  S.  816.) 

Die  Geschwindigkeit  der  Reaktion  ist  als  der  Stromstärke  un- 
gefähr proportional  anzusehen,  obgleich  die  Funktionskurve  der 
Konstanten  nicht  eine  Gerade,  sondern  einen  gestreckten  Hyper- 
belast darstellt 

Einfluss  der  Stromdiohte  bei  konstanter  Stromstärke. 
Aus   der   Beobachtung    der   Stromdichte    bei    gleichbleibender 
Stromstärke  und  steigender  Elektrodengröfse  ergiebt  sich  eine  Be- 
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Ziehung  zwischen  Geschwindigkeitskonstante  und  Stromdichte,  welche 
sich  durch  eine  abfallende,  gegen  die  x-Axe  konvexgekrümmte 
Funktion  ausdrücken  läfst. 


^'^^^  ^        t^        P        "Ö        ts        Sf^        dfj        tö       ^3        ic 


Fig.  11. 

In  zwei  parallelen  Reihen  wurden  diese  Beziehungen  iür  vier 
Punkte  untersucht;  die  Ergebnisse  finden  sich  in  Versuchsreihe 
XXXin  verzeichnet  und  in  Figur  12  graphisch  dargestellt. 


aooz 


0,00/ 


0.05  ans  0,266 


Fig.  12. 
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Versuchsreihe  XXXIV. 

Stromstärke:  1  Amp.    Temp.  2b ^  C, 
Elektrodengröfse:  5*6.»  80  com  einseitiger  Fläche 
X  (a— a?)  kl 


I. 

a  »  0.8926  g 

11 

0.0581 

0.8344 

0.00265 

28 

0.1209 

0.7716 

0.00274 

0.00268 

35 

0.1723 

0.7202 

0.00266 

a  «  0.9308  g 

10 

0.0526 

0.8782 

0.00258 

20 

0.1039 

0.8269 

0.00257 

0.00255 

30 

0.1507 

0.7801 

0.00254 

Elektrodengröfse : 

2.5*5  »  12.5  ocm  einseitiger 

Fläche 

IL 

a  =  1.0692  g 

7 

0.0270 

1.0422 

0.00159 

U 

0.0544 

1.0148 

0.00163 

0.00162 

25 

0.0962 

0.9730 

0.00164 

a  »  1.6945  g 

7 

0.0426 

1.6519 

0.00158 

14 

0.0874 

1.6071 

0.00164 

0.00162 

22 

0.1836 

1.5609 

0.00162 

14 
25 
37 

7 
18.5 
30 


Elektrodengröfse:  2.5-1.5  »  3.75  ccm  einseitiger  Fläche 

III.  a  »  0.9780  g 

0.9392 


0.0888 
0.0561 
0.0806 


0.0182 
0.0346 
0.0564 


0.9169 
0.8925 

1.0552 
1.0338 
1.0120 


0.00109 
0.00104 
0.00101 


0.00077 
0.00079 
0.00078 


0.00107 

a  «=  1.0684  g 

0.00078 


ElektrodengröDse:  1-1  -i  1  ccm  einseitiger  Fläche 
IV. 


a  =  0.7801  g 


7 

0.0058 

0.7748 

0.00044 

18 

0.0148 

0.7653 

0.00046 

0.0045 

29 

0.0235 

0.7566 

0.00046 

a  -  0.7202  g 

6 

0.0039 

0.7163 

0.00039 

16 

0.0114 

0.7088 

0.00044 

0.0043 

26 

0.0187 

0.7015 

0.00044 

NB.  Die  beiden  fieihen  stimmen  bis  auf  die  Werte  für  die  Elektroden 
von  3.75  ccm  ziemlich  gut  überein.  Ein  weiterer  Versuch  mit  diesen  Elektroden 
ergab  für  ki  einen  Wert,  der  ungefähr  mit  dem  Mittel  ans  den  obigen  Ver- 
suchen zusammenfällt 


(III. 

) 

a  =  1.6175  g 

8 

0.0281 

1.5665 

0.00096 

16 

0.0532 

1.5414 

0.00088 

95 

24 

0.0807 

15414 

0.00098 
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Diese  Erscheinung  erklärt  sich  sehr  leicht  durch  folgende  Be- 
trachtung. 

Sind  in  einer  Lösung  zwei  Arten  von  Ionen  vorhanden^  wovon 
die  eine,  in  geringerer  Menge  vorhandene,  ein  kleineres  Entladungs- 
potential besitzt,  so  wird  bei  einer  bestimmten  Stromstarke  um- 
somehr  von  diesem  einen  Ion  ausgeschieden,  je  gröfser  die  Eathoden- 
fläche  ist,  mit  welcher  die  Lösung  in  Eontakt  steht,  d.  h.  je  geringer 
das  Potential  ist,  mit  welchem  elektrolysiert  wird. 

Denkt  man  sich,  es  werde  der  Einheit  der  Fläche  in  der  Zeitein- 
heit, sei  es  durch  Wanderung  oder  durch  blofse  mechanische  Rührung, 
eine  bestimmte  Menge  des  betreffenden  Ions  zugeführt  und  setzt 
man  die  in  der  Zeiteinheit  ausgeschiedene  Menge  dieser  zugefiihrten 
Menge  ungefähr  proportional,  so  wird  offenbar  die  ausgeschiedene 
Menge  um  so  gröfser  sein,  je  gröfser  die  Elektrodenfläche  ist. 

Einflufs  der  Temperatur. 

Zum  Schlüsse  sei  noch  eine  Versuchsreihe  mitgeteilt,  die 
zur  Orientierung  über  den  Einflufs  der  Temperatur  unternommen 
wurde. 

Die  Temperatur  wurde  innerhalb  derselben  Versuchsreihe  variiert. 
Zuerst  wurde  der  Thermostat  auf  40^  eingestellt.  Nachdem  drei 
Beobachtungen  gemacht  waren,  konnte  durch  eine  Hebervorrichtung 
ein  Teil  des  Wassers  aus  dem  Thermostaten  abgezogen  und  frisches 
kaltes  Wasser  nachgefüllt  werden.  War  die  gewünschte  niederere 
Temperatur  erreicht,  so  wurde  der  Regulator  eingestellt  und  etwa 
eine  halbe  Stunde  gewartet,  bis  die  Temperatur  im  ganzen  Apparat 
dieselbe  war.  Nachdem  dann  wieder  drei  Beobachtungen  gemacht 
waren,  wurde  von  neuem  Wasser  abgelassen  und  kaltes  nach- 
gefüllt u.  8.  w.  Während  der  ganzen  Dauer  der  Versuchsreihe  war 
der  Rührer  nicht  abgestellt  worden. 

(Siehe  Tabelle  S.  819.) 

Während  gewöhnlich  die  Reaktionsgeschwindigkeiten  sehr  rapid 
mit  der  Temperatur  zunehmen,  sehen  wir  hier  innerhalb  der  be- 
obachteten Temperaturintervalle  ein  ungefähr  proportionales  An- 
steigen der  Geschwindigkeit  mit  der  Temperatur. 

Zusammenfassung  der  Eesultate. 
Die  Resultate  dieser  Arbeit  lassen  sich  in  folgende  Sätze  zu- 
sammenfassen. 


Digitized  by 


Google 


»19 


YersucliBreihe  XXXV. 

Stromstärke :  1  Amp.  Elektrodengrofse: 
I.  Temp.  40«  C. 

t                      X  (a  — ») 

6                  0.0872  1.2651 

12                  0.0726  1.2297 

20                   0.1194  1.1829 


1.8729 
1.3879 
1.3023 


IL  Temp. 
6 

12 
18 

850  c. 
0.0376 
0.0726 
0.1082 

IIL  Temp. 
6 

12 
18 

30«  C. 
0.0281 
0.0557 
0.0825 

IV.  Temp. 
7.5 
15 
22 

25«  C. 
0.0297 
0.0602 
0.0860 

V.  Temp. 

11 
22 
33 

20«  C. 
0.0352 
0.0704 
0.1026 

1.1548 
1.1272 
1.1004 


1.0707 
1.0402 
1.0144 


0.9792 
0.9440 
0.9118 


2.5.6  - 

12.5  com. 

a»  1.8023  j; 

kr 
0.00210 
0,00208 
0.00209 

0.00209 

a  =  1.4105  g 

0.00196 
0.00191 
0.00192 

0.00198 

fl  =  1.1829  g 

0.00074 
0.00175 
0.00174 

0.00174 

a  =  1.1004  g 

0.00157 
0.00168 
0.00161 

0.00160 

a  =  1.0144  g 

0.00189 
0.00142 
0.00143 

0.00141 

Zusammenstellung. 


Temperatur 

Konstante 

Dififerenz  fui 

40«  C. 

0.00209 

0.000082 

35«  C. 

0.00198 

0.000038 

80«  C. 

0.00174 

0.000028 

25«  C. 

0.00160 

0.000038 

20«  C. 

0.00141 

1.  Die  elektrolytische  Abscheidung  des  Kupfers  aus  seinen 
Liösungen  verläuft  mit  einer  Reaktionsgeschwindigkeit,  welche  sich 
durch  die  Formel: 

dx 


dt 


=  k  {a—x)  n 


ausdrücken  läfst.  Ist  die  Lösung  so  konzentriert,  dafs  bei  der  an- 
gewandten Stromstärke  und  Stromdichte  des  elektrolysierenden 
Stromes  eine  Abscheidung  nach  dem  FABADAY'schen  Gesetze  mög- 
lich ist,  so  wird  in  obiger  Formel; 

n==  0. 
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Die  Formel  geht  dann  über  in  den  Ausdruck  für  das  FABADAY'sche 
Gesetz : 

Beginnt  durch  Verdünnung  der  Lösung  neben  Kupfer  sich  auch 
noch  Wasserstoff  abzuscheiden,  so  durchläuft  n  mit  steigender  Ver- 
dünnung alle  Werte  von  0—1,  zugleich  aber  ändert  sich  der  absolute 
Wert  von  k  vom  elektrochemischen  Äquivalent  des  Kupfers  (0.0197  g 
pro  Minute)  bis  zu  einer  von  den  jeweiligen  Versuchsbedingungen 
abhängigen  Gröfse,  der  monomolekularen  Geschwindigkeitskonstante. 
Ist  eine  bestimmte  Verdünnung  erreicht,  so  bleibt  die  Beaktion 
in  ihrem  ganzen  weiteren  Verlaufe  monomolekular  und  läfst  sich 
durch  die  Formel: 

dx 

ausdrücken.  Man  ist  somit  imstande,  je  nach  Wahl  der  Versuchs- 
bedingungen die  Ausscheidung  während  einer  kurzen  Strecke  sowohl 
monomolekular  als  ^/^  molekular  verlaufen  zu  lassen  und  es  ist 
daher  ein  Auftreten  der  ^/^  Potenz  bei  elektrolytischen  Reaktionen 
jedenfalls  nicht  darauf  zurückzuführen,  dafs  bei  denselben  nur  die 
Konzentration  in  der  Fläche  der  Elektrode  in  Betracht  komme, 
sonst  müfste  die  Ausscheidung  stets  der  ^/^  Formel  folgen.  Es  ist 
eher  anzunehmen,  dafs  die  '/g  Formel  speziellen  Versuchsbedingungen 
zuzuschreiben  ist. 

2.  Die  Geschwindigkeitskonstante  der  elektrolytischen  Ab- 
scheidung aus  verdünnten  Lösungen,  d.  h.  die  absolute  Gröfse  von 
k  in  obiger  Gleichung  wird  in  hohem  Mafse  beeinäufst  durch  die 
Heftigkeit,  mit  welcher  die  Lösung  durchmischt  wird.  Je  gröfser 
die  Bührgeschwindigkeit,  desto  gröfser  k. 

Da  für  die  Heftigkeit  der  Durchmischung  (Gröfse,  Rotations- 
geschwindigkeit und  Stellung  des  Rührers)  kein  absolutes  Mafs  an- 
gegeben werden  kann,  so  wurde  davon  abgesehen,  eine  allgemeine 
Formel  aufzustellen,  welche  die  Beziehungen  der  Stromstärke, 
Elektrodengröfse,  Volumen  der  Lösung  und  Rührung  zur  Reaktions- 
geschwindigkeit ausdrückt. 

3.  Die  Geschwindigkeitskonstante  der  elektrolytischen  Reaktion 
ist  eine  hyperbolische  Funktion  der  Stromstärke,  die  Hyperbel  ist 
aber  so  gestreckt,  dafs  die  Reaktionsgeschwindigkeit  der  Stromstärke 
nahezu  proportional  gesetzt  werden  kann. 
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4.  Die  Geschwindigkeitskonsiaute  der  elektrolytischen  Ab- 
Scheidung  läfst  sich  bei  gleich  bleibender  Stromstärke  als  krumm- 
linige gegen  die  Abscissenachse  konvexgekrümmte  Funktion  der 
Elektrodengröfse  darstellen,  indem  sie  um  so  gröfser  wird,  je  kleiner 
die  Stromstärke  ist. 

5.  Die  Reaktionsgeschwindigkeit  ändert  sich  innerhalb  der 
Grenzen  von  20 — 400  ungeßOir  proportional  der  Temperatur. 


Die  vorliegende  Arbeit  wurde  im  Wintersemester  1899/1900  und 
Sommersemester  1900  im  elektrochemischen  Laboratorium  des 
eidgenössischen  Polytechnikums  in  Zürich  ausgeführt.^  Meinem  hoch- 
verehrten Lehrer  Herrn  Prof.  Dr.  Bioh.  Lobenz  spreche  ich  filr 
die  Anregung  und  die  vielfache  Unterstützung,  die  er  mir  während 
der  Ausführung  derselben  zu  Teil  werden  liefs,  meinen  herzlichsten 
Dank  aus. 

^  Während  der  Drucklegung  dieser  Arbeit  erBckien  soeben  die  Unter- 
sachung  von  Hbkrt  J.  S.  Sand.  Zeitsehr,  phys,  Ghem,  35,  641.  Es  konnte 
aas  diesem  Grunde  hierauf  kein  Bezug  mehr  genommen  werden. 

Zürich^  Elektroehem.  Laboratorium  des  eidgen.  Polytechnikums^  Jtät  1900. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  12.  November  1900. 


Z.  anorg.  Cbem.  XXVI.  21 
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über  die  Einwirkung  von  Natriumäthyiat  und  Allcalien 
auf  Arsenpentasulfid. 

Von 

R.  F.  Weinland  und  P.  Lehmann. 

Im  6.  Heft  des  25.  Bandes  dieser  Zeitschrift  erschien  eine  Ab- 
handlung von  Herrn  Mo  Gay  „über  die  Einwirkung  von  kau- 
stischen Alkalien  und  alkalischen  Erden  auf  Arsenpenta- 
sulfid". Da  wir  im  Anschlufs  an  frühere  Arbeiten  des  einen  von 
uns^  seit  Frühjahr  1899  über  denselben  Gegenstand  gearbeitet 
haben,  sehen  wir  uns  deshalb  veranlafst,  unsere  bis  jetzt  erzielten 
Ergebnisse  zu  veröflFentlichen ,  obgleich  die  Reaktion  noch  nicht 
völlig  geklärt  ist  und  wir  es  vorgezogen  hätten,  unsere  diesbezüg- 
lichen Versuche  vor  der  Publikation  zu  Ende  zu  führen. 

Im  folgenden  sind  unsere  Resultate  in  der  Reihenfolge  be- 
schrieben, wie  wir  sie  im  Laufe  der  Untersuchung  erhalten  haben. 
Die  Befunde  und  die  Auffassungen  von  Herrn  McCay,  welche  in 
wesentlichen  Punkten  von  den  unserigen  abweichen,  werden  wir  je- 
weils an  der  betreffenden  Stelle  zur  Sprache  bringen. 


Wie  sich  bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthyiat  auf 
Schwefelkohlenstoff  die  Xanthogenate  bilden,  so  konnten 
unter  denselben  Umständen  aus  Arsenpentasulfid  Arsenver- 
bindungen entstehen,  deren  Sauerstoff  teilweise  durch 
Schwefel  und  deren  Natrium  teilweise  durch  Äthyl  er- 
setzt ist 

*  Weinland  u.  Rümpf,  Über  Sulfoxyarsenate,  Z,  anorg*  Chem.  H 
(1897),  42;  Weinland  u.  Gütmann,  Über  die  Reduktion  der  Thiosalfate 
durch  Arsenite  etc.,  Z.  unarg.  Chem,  17  (1898),  409. 
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Von  Arsenaten,  deren  Sauerstoff  teilweise  durch  Schwefel 
vertreten  ist,  sind  bis  jetzt  solche  mit  einem  Atom  Schwefel  —  die 
Monosulfoxyarsenate  —  und  solche  mit  zwei  Atomen  Schwefel 
—  die  Disulfoxyarsenate  —  bekannt.  Trisulfoxyarsenate 
wurden  bis  jetzt  nicht  beobachtet. 

I.    Einwirkung  von  Hatriumäfhylat  auf  Arsenpentasulfid. 

Als  wir  Arsenpentasulfid  (dargestellt  durch  Zersetzen  von  Sulf- 
arsenat  mit  Salzsäure)  in  eine  Auflösung  von  Natriumäthylat  in 
Alkohol  eintrugen,  löste  es  sich  teilweise,  teilweise  verwandelte  es 
sich  in  ein  weifses  Pulver.  Der  nach  Vertreibung  des  Alkohols  er- 
haltene Rückstand  lieferte  beim  Umkrystallisieren  aus  Wasser  kein 
äthylhaltiges  Salz,  sondern  nur  Natriumsalze,  und  zwar  krystallisierte 
zuerst  Natriumdisulfoxyarsenat  aus: 

0.4860  g  Salz  lieferten  0.5006  g  BaSO«  »  14.2  ^U  S;  för  AsS,0,Na,.10H,0 
berechnet:  15  26'>/o  S,» 

und  dann  ein  Salzgemenge,  welches  den  qualitativen  Reaktionen  zu- 
folge aus  Sulfarsenat  und  Disulfoxyarsenat  bestand.  Äthylierte  Salze 
scheinen  also,  wenn  sie  überhaupt  existieren,  von  Wasser  leicht  ver- 
seift zu  werden. 

Man  prüft  auf  Disulfoxyarsenat  am  besten,  indem  man  zur 
Lösung  des  fraglichen  Salzes  tropfenweise  Baryumchloridlösung  setzt. 
Entsteht  ein  prächtig  flimmernder,  krystallinischer  Niederschlag,  so 
ist  Disulfoxyarsenat  vorhanden.  Dieser  Niederschlag  ist  nach  Pbeis^ 
Baryumdisulfoxyarsenat  Ba3(AsSj02)j.4H,0.  Ist  die  Lösung  des 
Disulfoxyarsenats  sehr  verdünnt,  so  entsteht  er  erst  nach  längerem 
Schütteln.  In  einer  Lösung  von  Monosulfoxyarsenat  ruft  Baryum- 
chloridlösung einen  amorphen  Niederschlag  hervor,  der  nach  einiger 
Zeit  grob  krystallinisch  wird.  Aber  selbst  ein  Gemenge  von  gleichen 
Teilen  Monosulfoxyarsenat  und  Disulfoxyarsenat  giebt,  wie  wir  be- 
obachten konnten,  noch  den  flimmernden  Niederschlag.  Bei  mehr 
Monosulfoxyarsenat  und  bei  Gegenwart  von  Soda  entsteht  der  flim- 


^  Die  ziemlich  grofee  Differenz  zwischen  dem  gefundenen  und  berechneten 
Schwefel  rührt  daher,  dafs  das  Salz  nicht  umkrystallisiert  war;  man  findet 
übrigens  auch  sonst  bei  der  Analyse  des  Natriumdisulfoxyarsenats  häufig  nicht 
den  für  die  obige  Formel  des  Salzes  berechneten  Schwefel,  so  fand  der  Ent- 
decker des  Salzes,  Preis  (Afin,  Ckem,  257  [1890],  178),  selbst  nur  14.8  ^/q. 
Siehe  hierüber  auch  weiter  unten  S.  328. 

«  Ann,  Chem.  257  (1890),  178. 

21* 
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mernde  Niederschlag  dut  schwierig  oder  gar  nicht.  Sulfarsenat  wird 
durch  Barjumchloridlösung  bekaDntlich  nicht  gefällt.  Man  erkennt 
das  Sulfarsenat  daran,  dafs  seine  Lösung  durch  Salzsäure  sofort 
voluminös  gefällt  wird;  verdünnte  Disulfoxyarsenatlösung  wird  durch 
Salzsäure  zunächst  nur  gelb  gefärbt,  Monosulfoxyarsenatlösung  wird 
erst  beim  Kochen,  und  dann  weifs  gefällt.  Der  Nachweis  von  wenig 
Sulfarsenat  neben  Disulfoxyarsenat  kann  auf  diese  Weise  nicht  ge- 
führt werden.  Eine  sichere  Reaktion  auf  Sulfarsenat  neben  Disulf- 
oxyarsenat wird  weiter  unten  (S.  327)  beschrieben  werden.  In  einem 
Salzgemenge  unterscheiden  sich  übrigens  die  Sulfarsenatkrystalle 
durch  ihre  grün-gelbliche  Färbung  von  den  farblosen  Krystallen  der 
Sulfoxyarsenate.  Um  Monosulfoxyarsenat  neben  Disulfoxyarsenat  nach- 
zuweisen, benutzt  man  nach  Mo  Gay  ^  Strontiumchloridlösung.  Diese 
fallt  nur  Monosulfoxyarsenat,  nicht  aber  Disulfoxyarsenat;  leider 
wird  die  Reaktion  durch  die  Gegenwart  von  Soda  unsicher.  Auch 
bekommt  man  im  Filtrat,  welches  das  Disulfoxyarsenat  enthält,  die 
charakteristische  Fällung  von  Baryumdisulfoxjarsenat  nicht  mehr 
regelmäfsig.  —  Um  eventuell  Arsenat  nachzuweisen,  versetzt  man 
die  Lösung  mit  Ammoniumchlorid  und  Magnesiamischung.  Ist 
Arsenat  in  gröfserer  Menge  vorhanden,  so  entsteht  der  bekannte 
Niederschlag  sofort;  ist  nur  wenig  vorhanden,  so  setzt  er  sich  nach 
Verlauf  einiger  Stunden  krystallinisch  an  die  Glaswandung  an.  Eün 
in  derselben  Zeit  sich  ausscheidender  schleimiger,  durchaus  nicht 
krystallinischer  Niederschlag  rührt  von  Mono-  und  Disulfoxyarsenat  her. 

Wie  oben  ausgeführt,  fanden  wir,  dafs  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Natriumäthylat  auf  Arsenpentasulfid  im  wesentlichen 
Natriumdisulfoxy  arsenat  und  Natrium  sulfarsenat  bilden. 
Natriumarsenat  wurde  nicht  beobachtet 

Da  nach  den  Angaben  von  Bebzelius^  angenommen  wird,  dafs 
sich  Arsenpentasulfid  in  Alkalien  zu  den  Endgliedern  Arsenat  und 
Sulfarsenat  löse,  glaubten  wir  zunächst  die  Erscheinung ,  dafs  bei 
der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Arsenpentasulfid  im  wesent- 
lichen Sulfarsenat  und  Disulfoxyarsenat  entstehen,  dem  Natrium- 
äthylat zuschreiben  zu  sollen.  Es  zeigte  sich  indessen,  dafs  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  Arsenpentasulfid  der 
Prozefs  in  ähnlicher  Weise  verläuft.     Dafs  man  beim  Auflösen  von 


»  Chemiker-Ztg,  1897,  Nr.  50. 
•  Pogg,  Ann,  7  (1826),  4. 
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Arsenpentasulfid  in  Ammoniak  eine  Lösung  erhält,  in  der  sich 
nur  Sulfarsenat  und  Sulfoxyarsenate  und  kein  Arseuat  befinden, 
hatte  MoCat^  schon  früher  beobachtet. 

II.    Einwirkung  von  Natronlauge  auf  Arsenpentasulfid. 

Behandelt  man  Arsenpentasulfid  (1  Mol]  mit  einer  Lösung  von 
Natriumhydroxyd  (6  Mol.) 

[z.  B.  6  g  As^Sfi ,  6  g  Stangennatron ,  60  g  Wasser] 

bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  löst  sich  der  gröfste  Teil  ziemlich 
leicht,  aber  es  bleibt  stets  eine  gewisse  kleine  Menge  Schwefel  un- 
gelöst. Filtriert  man  davon  ab  und  läfst  man  die  Lösung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  über  Schwefelsäure  verdunsten,  so  erhält 
man  wiederum,  wie  bei  dem  Versuch  mit  Natriumäthylat,  zuerst 
eine  Erystallisation  von  Natriumdisulfoxyarsenat 

[0.3650  g  lieferten  0.9812  g  BaS04  =  14.4  «/o  S;  bereclinet:  15.26  %  S]. 

Die  weiteren  Erystallisationen  bestanden  indessen  nicht  mehr  aus 
reinen  Salzen,  sondern  es  waren  Gemenge,  in  denen  mit  Sicherheit 
Dlsulfoxyarsenat  und  Sulfarsenat  nachgewiesen  werden  konnten, 
Arsenat  war  nicht  vorhanden. 

Dafs  auch  Arsenpentaselenid  sich  in  Laugen  nicht  glatt 
zu  den  Endgliedern  löst,  haben  Gleyes  und  Muthmann'  beobachtet; 
aus  einer  Lösung  desselben  in  Ealilauge  isolierten  sie  ein  Ealium- 
selenoxyarsenat  der  Formel  ASjSegOjEg.lOH^O,  und  aus  einer  solchen 
in  Natronlauge  ein  Natriumselenoxyarsenat  As^SegOjgNajj.öOHjO. 

Als  wir  (im  Sommer  1899)  an  diesem  Punkt  bei  der  Unter- 
suchung angelangt  waren,  teilte  der  eine  von  uns  (W.)  die  erhal- 
tenen Resultate  auf  der  Naturforscherversammlung  zu  München,  Sep- 
tember 1899,  Sektion  Pharmacie,  mit.  Eurze  Zeit  darauf  erschien 
eine  Abhandlung  von  Herrn  McCay^  in  den  Ber.  deutsch,  ehem. 

»  Chemiker-Ztg.  15  (1891),  476. 

•  Z.  anorg.  Chem.  10  (1895),  117. 

'  In  der  eingangs  citierten  Abhandlung  in  der  Z.  anorg.  Chem.  25,  459 
schreibt  Herr  Mc  Cat  ,  dafs  unsere  diesbezügliche  Notiz  2  Monate  nach  dem 
„Erscheinen  seiner  letzten  Abhandlung^'  ,,veröffentlicht''  worden 
sei.  Um  Mifsverst&ndnisse  zu  verhüten,  bemerke  ich,  dafs  ich  den  von  Herrn 
Mc  Cat  citierten  Vortrag  über  diese  Reaktion  am  19.  September  gehalten  habe; 
das  Ferienheft  der  Berichte,  in  welchem  Herrn  Mc  Cat's  Arbeit  erschienen  ist, 
gelangte  dagegen  erst  am  25.  September  zur  Ausgabe.    Am  19.  September  konnte 
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Ges.  1899,  2471  über  denselben  Gegenstand.  McCay  hatte  gleich- 
falls gefunden,  dafs  sich  Arsenpentasalfid  in  Natronlauge  nicht  zu 
den  ISndgliedem  löse,  aber  während  wir  neben  Sulfarsenat  im  wesent- 
lichen Disulfoxyarsenat  gefunden  hatten,  beobachtete  er  neben  Sulf- 
arsenat besonders  Monosulfozyarsenat  und  nur  wenig  Disulfoxy- 
arsenat;  er  giebt  ftLr  den  Vorgang  die  Gleichung: 

ASjSg  +  6NaOH  =  AsS^Na,  +  AsSOjNa,  +  SH^O. 

McGay  liefs  die  Salze  nicht  auskrystallisieren,  sondern  er  ver- 
setzte direkt  die  Lösung  von  Arseupentasultid  in  Natronlauge^  mit 
Strontiumchlorid,  verwandelte  das  hierdurch  gefällte  Strontium- 
natriummonosulfoxyarsenat  durch  Kochen  mit  Soda  in  Natrium- 
mouosulfoxyarsenat  fällte  dieses  aus  der  Lösung  mit  Alkohol,  wog 
und  analysierte  es;  er  erhielt  aus  7  g  Arsenpentasulfid  etwa 
4  g  Natriummonosulfoxyarsenat.  d.  h.  etwa  40  7o  ^^^  nach  obiger 
Gleichung  berechneten  Menge.  Aus  dem  Filtrat  von  der  Strontium- 
chloridfällung schlug  er  mit  Baryumchlorid  das  Disulfoxyarsenat 
nieder,  kochte  den  Niederschlag  mit  Soda  und  erhielt  1 — 2gNatrium- 
disnlfoxyarsenat.  Das  Sulfarsenat  bestimmt  McGat  nicht.  Infolge 
unserer  Mitteilung  untersuchte  McCat  das  Salzgemenge  nochmals 
nach  seinem  Verfahren  und  erhielt  wieder  dieselben  Resultate,  näm- 
lich aus  7  g  Arsenpentasulfid  3 — 4  g  Monosulfoxyarsenat  und  1  g 
Disulfoxyarsenat.  Mo  Gay  bemerkt  übrigens,  dafs  er  auf  die  abso- 
luten Beträge  der  von  ihm  erhaltenen  Salze  keinen  besonderen  Wert 
lege,  nur  das  Mengenverhältnis  beider  Salze  zu  einander  komme  in 
Betracht. 

Nachdem  auch  wir  unter  den  durch  Einwirkung  von  Natron- 
lauge auf  Arsenpentasulfid  entstehenden  Salzen  Monosulfoxyarsenat 
aufgefunden  hatten,  aber  im  Gegensatz  zu  Mo  Gay  in  wesentlich 
geringerer  Menge  als  Disulfoxyarsenat,  suchten  wir,  um  diesen  Wider- 
spruch zu  klären,  nach  einer  exakten  Trennungsmethode  der  drei 
fraglichen  Salze:  Sulfarsenat,  Disulfoxyarsenat  und  Monosulfoxyarsenat 

mir  deshalb  von  der  Abhandlung  Mc  Cat's  nichts  bekannt  sein,  und  es  kann  sich 
nicht  darum  handeln,  dafs  meine  Veröffentlichung  unserer  Ergebnisse  durch 
meinen  Vortrag  erst  2  Monate  nach  dem  Erscheinen  der  Mc  CAv'schen  Abhand- 
lung statthatte;  dieselbe  fand  vielmehr  kurz  vor  derselben  statt  Ein  Referat 
über  meinen  Vortrag  war  in  der  Chemiker-Ztg.  Nr.  81  (11.  Oktober  1899)  ent- 
halten. W. 

*  Mc  Gay  wendet  etwa  die  doppelte  Menge  des  für  Orthosalz  berechneteu 
Xatriumhydroxyds  an. 
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a)  Trennung  von  Natriummonosulfoxy-,  Natriumdisulfoxy- 
und  Natriumsulfarsenat. 

Es  wurden  zunächst  die  reinen  Salze  nach  den  früher  mit- 
geteilten Methoden  dargestellt  und  analysiert 

[gefunden  im  Monosulfoxyarsenat:  7.2  ^/^  S;  berechnet:  7.28  *^/o  S;  im  Di- 
Bulfoxyarsenat  gefunden:  14.7^/o  S;  berechnet:  15.26^/o:  im  Solfarsenat  gefunden: 
30.6  <>/o  S;  berechnet:  80.79  %]. 

Wir  dachten  zunächst  daran,  auf  dem  Wege  der  indirekten 
Analyse  zum  Ziele  zu  gelangen;  dies  gelingt  auch  ganz  gut,  wenn 
es  sich  nur  um  zwei  Salze  handelt;  man  braucht  dann  nur  eine 
Bestimmung  des  Gesamtschwefels  des  Salzgemenges  zu  machen. 
Liegt  aher  ein  Gemenge  von  allen  drei  Salzen  vor,  und  dies  ist, 
wenn  man  die  Salze  auskrystallisieren  läfst,  nicht  zu  vermeiden,  so 
hat  man,  wenn  man  aufser  der  Bestimmung  des  Schwefels  auch 
noch  die  des  Arsens  in  dem  Gemenge  ausführt,  zwar  die  zur  Be- 
rechnung nötigen  Gleichungen,  aber  man  erhält  ein  ganz  unsicheres 
Resultat,  weil  die  Quotienten: 

A  q  Ar 

=  0.180;     ___f__-_=  0.179; 


AsS^Nag.öHjjO  '     Asö^OaNag-lOHgO 

As 

und     .   ^^  -. TTwT  /-.  =  0.170  einander  sehr  nahe  liegen. 

AsSOjNa^.  12H3O 

Es  gelang,  in  einer  mit  Ealiumnatriumtartrat  versetzten 
Brechweinsteinlösung  (10  g  Brechweinstein,  20  g  Ealiumnatrium- 
tartrat, 170  g  Wasser)  ein  Beagens  zu  finden,  welches  nur  Sulf- 
arsenat  und  zwar  vollständig  fällt,  während  es  in  Lösungen 
der  anderen  Salze  keinen  Niederschlag  hervorruft.  Versetzt  mau 
eine  Lösung  von  Sulfarsenat  mit  dem  Reagens  im  Überschufs,  so 
entsteht  sofort  ein  sehr  voluminöser,  orangeroter  Niederschlag;  dieser 
setzt  sich  nach  kurzer  Zeit  ab,  läfst  sich  dann  gut  filtrieren  und 
mit  Wasser  auswaschen.  Das  Filtrat  giebt  mit  Salzsäure  keine 
Spur  mehr  einer  Fällung  von  Arsenpentasulfid.  1  mg  Natrium- 
sulfarsenat in  10  ccm  Wasser  gelöst  giebt  den  Niederschlag  noch 
ganz  deutlich.  Der  entstehende  rote  Körper  ist  ein  Antimonsulfid, 
und  zwar  enthält  dieses  den  gesamten  Schwefel  des  Sulfarsenats. 
Von  seiner  chemischen  Natur  wird  weiter  unten  die  Rede  sein. 

Monosulfoxy-  und  Disulfoxyarsenat  lösen  sich  dagegen  in  dem 
Reagens  völlig  klar  auf;  erst  nach  mehreren  Stunden  trübt  sich  die 
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Lösung  des  Disulfoxyarsenats  schwach  orange,  die  des  Monosulf- 
oxyarsenats  bleibt  unverändert.  Beim  Kochen  scheiden  sich  aus 
beiden  Lösungen  orangerote  Fällungen  aus.  Das  Reagens  ist  daher 
vorzüglich  geeignet,  Sulfarsenat  in  einem  Gemenge  der  drei  Salze 
mit  Sicherheit  nachzuweisen.  Die  hierfür  bis  jetzt  übliche  Prüfung 
mittels  Salzsäure  war,  wie  oben  erwähnt,  bei  Gegenwart  von  viel 
Disulfoxyarsenat  unsicher. 

Hat  man  nun  ein  Gemenge  der  drei  Salze,  so  bestimmt  man 
einmal  den  Gesamtschwefel,  die  Lösung  einer  anderen  Portion  des 
Salzes  versetzt  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  der  Brech- 
weinsteinlösung (0.5  g  Salz  mit  100  g  Wasser  und  SOccm  Brechwein- 
steinlösung),  filtriert  den  den  Schwefel  des  Sulfarsenats  enthaltenden 
Körper  ab,  "wäscht  ihn  mit  Wasser  solange  aus,  bis  das  Wasch- 
wasser durch  Silbemitrat  nicht  mehr  gebräunt  wird,  löst  ihn  in 
bromhaltiger  Kalilauge,  macht  salzsauer  und  versetzt  mit  Baryum- 
chlorid.  Aus  diesen  Daten  läfst  sich  die  Zusammensetzung  des 
Gemenges  berechnen.  Die  Bestimmungen  des  Sulfarsenats  in  den 
Gemengen  werden  sehr  genau.  Leider  haben  aber  schon  kleine 
Differenzen  bei  den  Werten  des  Gesamtschwefels  einen  grofsen 
Einfiufs  auf  die  berechneten  Mengen  Mono-  und  Disulfoxyarsenat. 
Indessen  sind  die  Resultate  für  den  vorliegenden  Zweck  genügend 
genau. 

Analyse. 

L    Bestimmung  des  Schwefels  im  Natriumsulfarsenat  mit  Hilfe  der 
Brechweinsteinlösung. 

1.  0.6570  g  Sulfarsenat  lieferten  1.4686  g  BaSO^  =  80.7%  S. 

2.  0.2170  g  „  „  0.4842  g  BaSO^  =  80.7%  S. 

Berechnet  für  A8S4Na,.8H,0  :  30.79%  S. 

IL   Analyse  von  Gemengen  der  drei  Salze. 

1.   Gemenge  A. 
0.5060  g  des  Gemenges  lieferten  0.5930  g  BaSO*  =  16.12%  S. 
0.8815  g  des  Gemenges  lieferten  0.3850  g  BaSO«  ==  15.97%  S. 
0.4004  g   des   Gemenges   lieferten   über   den  roten  Körper  »  0.1548  g   BaSO« 

=  5.32%  S  =  17,3%  AsS4Na,.8H,0. 
0.5447  g   des   Gemenges  lieferten    über    den    roten  Körper  =  0.2136  g  BaSO^ 

=-  5.39%  S   =  17.5%  AsS^Naj.SHsO. 

Die  Prozente  Mono-  und  Disulfoxyarsenat  lassen  sich  nach  den  bekannten 
Metboden  der  indirekten  Analyse  berechnen.  Wir  fanden,  wie  bereits  oben  er-* 
wähnt,  im  Disulfoxyarsenat  stets  weniger  Schwefel  als  die  Formel  AsSjO^Naj.lOHjO 
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verlangt,  nämlich  etwa  14.7%  statt  der  berechneten  15.26 <*/o.  Diese  14.7  ^/o 
stimmen  besser  zu  einem  Salz  mit  11  Mol.  Wasser,  welches  14.63%  S  verlangt. 
Der  folgenden  Kechnung  wurde  dieser  Wert  zu  Grunde  gelegt  Aach  keiner 
der  Autoren,*  welche  bis  jetzt  unseres  Wissens  AnalTsen  des  Natriumdisulf- 
oxyarsenats  veröffentlicht  haben,  hat  den  Wert  15,26  erreicht. 

Zusammensetzung  des  Gemenges  A:  Gefunden: 

Sulfarsenat  17.0%  n.4% 

Monosulfozjarsenat  19.7  ,.  19.3  „ 

Disulfoxyarsenat 63.3  ,.  63.2  „ 

100^0%  99^0/7" 

Gesamtschwefel  berechnet:  15.92%  16.0% 

2.  Gemenge  B. 

0.4768  g  des  Gemenges  lieferten  0.5621  g  BaSO^  =  16.22%  S. 
0.3802  g  des  Gemenges  lieferten  0.4475  g  BaSO^  =  16.19%  S. 
0.4724  g  des  Gemenges  lieferten  über  den  roten  Körper  0.3054  g  BaSO«  =  8.89%  S 

=  28.9%  AsS^Nag-SH-jO. 
0.6626  g  des  Gemenges  lieferten  ebenso  0.4310  g  BaSO^  ==  8.94%  S  =  29.1% 

AsS4Na8.8H80. 


Zusammensetzung  des  Gemenges  ß: 
Sulfarsenat                 28.8^/0 
Monosulfoxyarsenat  37.4  „ 
Disulfoxyarsenat        33.8  „ 

Gefunden : 
29.0% 
42.0  „ 
29.0  „ 

100.0% 
Gesamtschwefel  berechnet:   16.5% 

100.0% 
16.2% 

3.   Gemenge  C. 

0.3874  g  lieferten  0.5191  g  BaS04  -  18.43%  S. 
0.2483  g  lieferten  0.3318  g  BaS04  -  18.38%  S. 
0.4100  g  lieferten  über  den  roten  Körper  0.3468  g  BaS04  =  11.6%  S  =  37.70/o 

AsS4Na,.8H,0. 
0.2485  g  lieferten  ebenso  0.1980  g  BaS04  =  110%  S  =  35.6%  AsS4Na,.8H,0. 

Zusammensetzung  des  Gemenges  C:  Gefunden: 

Sulfarsenat  36.9%  36.6% 

Monosulfoxyarsenat  33.6  „  30.0  „ 

Disulfoxyarsenat        29.5  „  34.0  „ 

"  100.0%  "  löö^e'^^/o 

Gesamtschwefel  berechnet:   18.1%  18.4  ^'^ 

'  Mc  Cat  schreibt  in  seiner  letzten  Abhandlung  gleichfalls,  dafs  er  im 
Natriumdisulfoxyarsenat  immer  nur  14.1 — 14.8<*'o  Schwefel  gefunden  habe;  man 
wird  daher  dem  Salz  wohl  richtiger  11  Mol.,  statt  10  Mol.  Krystallwasser  zu- 
schreiben. 
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4.  Gemenge  D. 

Dieses  Gemenge  enthielt  45.2 */o  A8S4Naj.8H,0. 
0.4804  g  lieferten  über  den  roten  Körper  0.4842  g  BaSO«  =  13.86«/o  S  =  4b.l\ 

A8S4Nag.8HjO. 
0.8918  g  lieferten  ebenso  0.9062  g  BaSO^  =  13.97«/o  S  =•  45.S*/o  A8S4Nii,.8H,0. 

Ein  Verfahren,  Monosulfoxyarsenat  von  Disulfoxyarsenat 
zu  trennen,  konnte  nicht  gefanden  werden. 

Vor  der  Mitteilung  der  Analysen  der  bei  der  Einwirkung  von 
Natronlauge  auf  Arsenpcntasulfid  erhaltenen  Produkte  seien  die 
Eigenschaften  des  erwähnten  roten  Körpers  beschrieben. 

Über  den  aus  Sulfarsenatlösung  durch  Brechweinstein 
gefällten  roten  Körper. 

Der  feucht  orangerote  und  sehr  voluminöse  Körper  wird  beim 
Trocknen  dunkelrot  und  schwindet  sehr;  seine  qualitative  Unter- 
suchung zeigte )  dafs  er  vorwiegend  aus  Antimon  und  Schwefel 
bestehe ;  er  ist  frei  von  Alkalien,  enthält  aber  geringe  Mengen  Arsen 
(beim  Lösen  des  Körpers  in  starker  Salzsäure  bleibt  etwas  gelbes 
Arsensulfid  zurück).  Die  quantitative  Analyse  ergab,  dafs  die  Zu- 
sammensetzung des  Körpers  annähernd  der  Formel  Sb^S^  entspricht 

Analyse. 

Arsen  und  Antimon  worden  nach  der  Ross'schen  Methode  (Fällung  des 
Arsens  in  weinsäurehaltiger,  ammoniakalischer  Lösung  mit  Magnesiamischung) 
getrennt;  hierzu  wurde  der  Körper  längere  Zeit  mit  Salpetereäure  unter  Zusatz 
von  Weinsäure  behandelt  etc. 

I.  0.5970  g  lieferten  0.0294  g  As^O^Mg^  =    2.4<>/o  As. 


II 


0.6123  g        „ 

0.5384  g  SbjSa          =  62.8  „ 

Sb 

0.3916  g        „ 

0.9746  g  BaSO^        =  84.2  „ 

S. 

0.7960  g        „ 

0.0400  g  As,0,Mg,  -    2.4  „ 

As 

0.4935  g        „ 

0.4307  g  Sb,S,          =  62.3  „ 

Sb. 

0.5170  g        „ 

1.8002  g  BaS04        =  34.6  „ 

Gefunden: 
I.                            11. 

S. 

Antimon 

62.8                          62.3 

Schwefel 

34.2                          34.6 

Arsen 

2.4                            2.4      - 
99.4  "                       99  3~ 

Es  ist  nicht  wahrscheinlich,  dafs  der  Körper  eine  Ärsenantimun- 
schwefelverbindung  darstellt,  sondern  die  Annahme,  dafs  das  Arsen 
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als  Schwefel  Verbindung  dem  Körper  beigemengt  ist,  erscheint  natür- 
licher. Ob  man  nun  annimmt,  das  Arsen  liege  als  Trisulfid  oder 
als  Pentasulfid  vor,  immer  bleibt  nach  Abzug  der  entsprechenden 
Schwefelmengen  soviel  Schwefel  übrig,  dafs  auf  2  Atome  Antimon 
4  Atome  Schwefel  kommen. 

2.4%  Arsen  entsprechen  als  Trisulfid  1.5%  Schwefel;  es  bleiben  dann 
für  62.8  ®/o  Antimon  82.7%  Schwefel,  wonach  sich  Antimon  zum  Schwefel  verhält 
wie  1:1.96.  —  2.4%  Arsen  entsprechen  als  Pentasulfid  2.5%  Schwefel;  es 
bleiben  dann  für  die  62.8%  Antimon  81.7%  Schwefel,  wonach  sich  Antimon 
zum  Schwefel  verhfilt  wie  1 : 1.90. 

Da  das  Antimonoxyd  das  Sulfarsenat  zu  arseniger  Säure  redu- 
ziert (siehe  das  Folgende),  ist  die  Annahme,  das  Arsentrisulfid  vor- 
liege, naheliegend. 

Die  Zusammensetzung  des  Körpers  Sb^S^  ist  insofern  inter- 
essant, als  er  eine  höhere  Oxydationsstufe  des  Antimons,  als  der 
zur  Fällung  benutzte  Brechweinstein,  darstellt.  Das  Antimonoxyd 
mufs  daher  auf  das  Sulfarsenat  reduzierend  gewirkt  haben,  und 
uufserdem  vertauschte  es  noch  seinen  gesamten  Sauerstoff  gegen 
Schwefel : 

AsS^Na^  +  SbgOg  =  Sb^S^  +  AsOjNa^. 

Thatsächlich  läfst  sich  im  Filtrat  arsenige  Säure  nachweisen. 
Die  Neigung  des  Antimons  zum  Schwefel  mufs  daher  noch  gröfser 
sein,  als  die  des  Arsens  zum  Schwefel.  Indessen  scheint  der  Körper 
sehr  rasch  in  Antimontrisulfid  und  Schwefel  zu  zerfallen,  denn  selbst 
wenn  man  ihn  gamicht  trocknet,  und  nur  mit  Alkohol  vom  Wasch- 
wasser befreit,  entzieht  ihm  Schwefelkohlenstoff  eine  einem  Atom 
entsprechende  Menge  Schwefel. 

(0.2894  g  mit  Schwefelkohlenstoff  behandeltes  Sulfid  lieferten  0.6152  g 
BaSO^  =  29.2  o/y  S;  berechnet  für  Sb^S,  28.6%  S). 

Dafs  die  höheren  Sulfide  des  Antimons  sehr  unbeständig  sind, 
geht  auch  aus  den  umfassenden  Arbeiten  von  0.  Klenkeb^  über 
Antimonpentasulfid  hervor,  welches  sich  auf  keine  Weise  ganz  frei 
von  Trisulfid  und  Schwefel  darstellen  liefs. 

Es  sei  erwähnt,  dafs  schon  von  mehreren  Autoren  Antimon- 
sulfide  beobachtet  wurden,  welche  der  Formel  Sb^S^  entsprachen, 

1  Joum,  pr.  Cheni.,  N.  F.,  59  (1899),  150  u.  353. 
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so  z.  B.  von  Berzelius^  und  H.  Rose  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  auf  eine  salzsaure  Losung  von  Antimontetrozyd, 
femer  von  Bosek*  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine 
Lösung  des  Doppelsalzes  2SbC1^.3KCl. 

Aus  einer  Lösung  des  Sulfids  in  Natronlauge  scheidet  sich 
neben  amorphen  Körpern  Sohlippe's  Salz  aus. 

Erhitzt  man  das  Sulfid  im  Kohlensäurestrom,  so  verliert  es  die 
einem  Atom  entsprechende  Menge  Schwefel 

(0.7832  g  verloren  0.0690  g  S  =  8.9  ®/o;  berechnet:  8.7%). 


b)   Analyse  der  bei  der  Einwirkung  von  Natronlauge 
auf  Arsenpentasulfid  entstehenden  Salzgemenge. 

Da  man  bei  der  Trennung  der  auskrystallisierten  Salze  von  der 
Mutterlauge  immer  Verluste  erleidet,  zogen  wir  es  vor,  die  vom 
ungelösten  Schwefel  (dessen  Menge  in  einigen  Fällen  bestimmt  wurde 
und  4 — 67o  <äös  Arsenpentasulfids  betrug)  abfiltrierte  Lösung  des 
Arsen pentasulfids  in  Natronlauge'  nach  dem  Konzentrieren  mit 
Alkohol  zu  versetzen  behufs  Fällung  der  Salze;  das  im  Laufe  von 
24  Stunden  ausgeschiedene  Salzgemenge  wurde  an  der  Luft  ge- 
trocknet und  fein  gerieben.  Hierauf  wurden  je  zwei  Bestimmungen 
des  Gesamtschwefels  und  des  Sulfarsenatschwefels  (mit  Brechwein- 
steinlösung),  wie  oben  (S.  328)  beschrieben,  ausgeführt.  Es  wäre 
nun  zu  erwarten  gewesen,  dafs  sich  aus  diesen  Daten,  wie  oben  bei 
den  künstlichen  Mischungen  (S.  328)  die  Zusammensetzung  des  Ge- 
menges berechnen  lasse.  Allein  dies  wurde  durch  zwei  umstände 
unmöglich  gemacht;  einmal  enthält  das  Salzgemenge  von  der  Natron- 
lauge her  Soda  und,  da  deren  Verwitterungsgrad  unbestimmbar  war. 
hätten  auch  Bestimmungen  der  Kohlensäure  zu  einem  unsicheren 
Wert  für  die  Soda  geführt;  und  dann  verwittert  auch  das  12  Mol. 
Krystallwasser  enthaltende  Monosulfoxyarsenat,  wenn  es  an  der  Luft 
liegt,  und  zwar  ebenfalls  in  nicht  genau  feststellbarem  Grade.  Es 
mufste  daher  eine  andere,  hiervon  unabhängige  Art  der  Berechnung 
gesucht   werden;    sie   wurde   auf  Grund   folgender  Überlegung  ge- 


^  Gmelin-Rraüt,  6.  Aufl.  II,  2,  828;  dort  finden  sich  auch  die  übrigen 
hier  nicht  citierten  Angaben  der  Litteratur  zusammengestellt 

•  Joum.  Chem.  Soc.  67  (1895),  516. 

'  Da  beim  Eintragen  des  Sulfids  in  die  Lauge  starke  Erwäi*mung  statt- 
findet)  wurde  die  Natronlauge  abgekühlt. 
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funden:  Wenn  aus  Arsenpentasuffid  Sulfarsenat  und  Monosulfoxy- 
arsenat  entstehen,  so  geschieht  es  nach  folgender  Gleichung: 

1.   AsjSg  +  6NaOH  =  AsS^Na,  +  AsSOjNag  +  3H2O. 

In  diesem  Fall  verhält  sich  der  Oesamtschwefel  zum  Sulfarsenat- 
schwefel  wie  5:4  oder  1.25:1. 

Löst  sich  Arsenpentasulfid  zu  Disulfoxyarsenat  und  Sulf- 
arsenat nach: 

2.    2A82Sß  +  12NaOH  =  AsS^Nag  +  SAsS^OaNog  +  öHgO, 

so  verhält  sich  der  Gesamtschwefel  zum  Sulfarsenatschwefel  wie 
10:4  oder  2.5:1. 

Löst  sich  nun  eine  bestimmte  Menge  Arsenpentasulfid  zu  allen 
drei,  und  nur  zu  diesen  drei  Salzen,  so  mufs  das  Verhältnis  von 
Gesamt-  zu  Sulfarsenatschwefel  zwischen  1.25  und  2.5:1  liegen. 

Als  wir  aber  in  den  fraglichen  Salzgemengen  den  Gesamt- 
schwefel und  Sulfarsenatschwefel  bestimmten,  lag  das  Verhältnis 
beider  zu  einander  keineswegs  in  den  angegebenen  Grenzen,  sondern 
es  schwankte  zwischen  2.5  und  8:1.  Hieraus  geht  hervor,  dafs 
sich  einmal  weniger  Sulfarsenat  gebildet  hat,  als  den  obigen  beiden 
Formeln  entspricht,  dafs  aber  aufserdem  ein  Salz  entstanden  sein 
mufs,  das  reicher  an  Schwefel  ist,  als  Mono-  und  Disulfoxyarsenat. 
Die  einfachste  Vermutung  führt  hier  auf  ein  Trisulfoxyarsenat. 
Dieses  würde  von  der  Brechweinsteinlösung  nicht  gefällt  werden,  und 
so  kann  man  ein  Verhältnis  von  Gesamtschwefel  zu  Sulfarsenat- 
schwefel wie  8  : 1  erhalten.  Auch  Salzgemische,  die  aus  Arsenpenta- 
sulfid dargestellt  worden  waren,  das  nicht  aus  Sulfarsenat  bereitet, 
sondern  aus  stark  salzsaurer  Lösung  von  Arsensäure  in  der  Kälte 
durch  Schwefelwasserstoff^  gefällt  war,  zeigten  dieses  Verhältnis 
zwischen  Gesamt-  und  Sulfarsenatschwefel. 

^  Nach  Brauner  und  Tomiöek  (Monatsh.  Chem,  1887,  607),  sowie  nach 
Neher  {Zeitachr,  anal.  Chem.  1893,  45)  wird  auf  diese  Weise  ein  von  Arsen- 
triflulfid  und  Schwefel  freies  Pentasulfid  erhalten.  Nach  unseren  Beobachtungen 
ist  das  nur  bei  kleinen  Mengen  von  Arsensfture  (einigen  Gramm)  der  Fall,  weil 
hier  der  rasch  eingeleitete  Schwefelwasserstoff  die  zuerst  gebildete  Monosulf- 
oxyarsensäure,  ehe  sie  sich  in  arsenige  Säure  und  Schwefel  zersetzen  kann,  bis 
zu  Pentasnlfid  schwefelt  Ist  aber  mehr  Arsensäure  vorhanden,  so  ist  auch  ein 
sehr  rascher  Strom  von  Schwefelwasserstoff  nicht  mehr  im  stände,  die  gebildete 
Moncsulfozyarsensfture  sogleich  weiter  in  Pentasulfid  zu  verwandeln,  und  diese 
vermag  sich  in  arsenige  Säure  und  Schwefel  zu  spalten.  Das  so  gefällte  Arsea- 
pentasuLfid  enthält  Trisulfid  und  Schwefel. 
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Uberläfst  man  aber  das  Salzg'emenge  mehrere  Monate  sich  selbst 
oder  krystallisiert  man  es  wiederholt  um,  so  zeigt  es  ein  Verhältnis 
von  Gesamt-  zu  Sulfarsenatschwefel,  welches  zwischen  2.5  und  1.25 :  1 
liegt.  Auf  Grund  der  obigen  Annahme,  dafs  sich  in  der  Lösung 
auch  Trisulfoxyarsenat  befinde,  wQrde  sich  diese  Erscheinung  da- 
durch erklären,  dafs  sich  dieses  in  die  anderen  Salze  umgelagert 
hätte.  Arsenat  war  auch  in  diesen,  längere  Zeit  gelagerten  Ge- 
mischen nicht  nachweisbar. 

Dieses  angenommene  Trisulfoxyarsenat  zu  isolieren,  gelang  bis 
jetzt  nicht.  Wir  erhielten  wohl  gelegentlich  aus  Lösungen  von 
Arsenpentasulfid  in  Natronlauge  Erjstallisationen,  deren  Reaktionen 
nicht  mit  denen  des  Sulfarsenats,  Mono-  und  Disulfoxyarsenats  über- 
einstimmten, aber  beim  ümkrystallisieren  zerfielen  sie  stets  in  diese 
Salze.  Da  aber  andererseits  ihre  Einheitlichkeit  fraglich  war,  wurden 
sie  nicht  analysiert.^ 

Eine  Bildung  von  Trisulfoxyarsenat,  wie  sie  im  vorhergebenden 
angenommen  wurde,  wäre  nicht  auffallend,  denn  wenn  sich  Arsen- 
pentasullid  in  Natronlauge  löst,  ist  es  naheliegend,  dafs  sich  1  Mol. 
Disulfoxyarsenat  und  1  Mol.  Trisulfoxyarsenat^  bilden,  da  die  in 
diesen  Salzen  enthaltenen  Schwefelatome  bereits  am  Arsen  haften: 

AsjSg  +  6NaOH  =  AsSgONa,  +  AsSjO^Nag  +  SH^O. 

Dieses  Trisulfoxyarsenat  wäre  aber  wenig  beständig  und  wurde 
sich  entweder  in  Sulfarsenat  und  Monosulfoxyarsenat  oder  in  Sulf- 
arsenat  und  Disulfoxyarsenat  umlagern: 

1.  SAsSjONa,  =  2AsS^Na^  +  AsSOgNaj. 

2.  2AsS30Na3=    AsS^Nag  +  AsSgO^^Naj. 

Diese  ümlagerung  des  Trisulfoxyarsenats  würde  sogleich  nach 
seiner   Bildung    beginnen  und  sie  würde  vollständig  werden   durch 


'  Aach  Mc  Gay  schreibt  in  seiner  letzten  Abhandlung:  „Ich  wage  zu 
glauben,  dafs  unter  den  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Arsenpentasulfid 
entstehenden  Produkten  auch  eine  Trisulfoxyarsensfture  sich  befindet.  Ich  habe 
mich  aber  bisher  vergebens  bemüht,  die  Anwesenheit  einer  solchen  Verbindung 
unter  den  Produkten  nachzuweisen/' 

'  Die  Annahme,  dafs  sich  Arsenpentasulfid  in  Natronlauge  zu  Di-  und 
Trisulfoxyarsenat  löse,  findet  eine  Stütze  darin,  dafs  nach  den  Untersuch ungt;n 
von  KuBiERSCHKY  {JouTH.  pr.  Chem.  [2]  31  [1885],  93)  auch  beim  Losen  von 
Phosphorpentasulfid  in  Natronlauge  sich  Disulfoxyphosphat  und  Tri- 
sulfozyphosphat   bilden.     Das   letztere   zu   isolieren,    gelang  indessen    Ku- 

BIERSCHKY    uicht 
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wiederholtes  Erwärmen  der  Lösung  oder  dnrch  mehrmaliges  Um- 
krystallisieren  der  Salze  oder  bei  mehrmonatlichem  Liegen  der- 
selben, 80  dafs  das  Verhältnis  zwischen  Gesamt*  und  Sulfarsenat- 
Schwefel  zwischen  2.5  und  1.25:1  liegt  (s.  oben  S.  334). 

An  einer  Umlagerung  Ton  Trisulfoxyarsenat  in  Sulfarsenat  und 
Monosulfoxyarsenat  wäre  nicht  zu  zweifeln,  da  man  stets  Monosulf- 
oxyarsenat  findet;  ob  aber  das  gesamte  Trisulfoxyarsenat  sich  in 
dieser  Weise  und  nicht  auch  in  Sulfarsenat  und  Disulfoxyarsenat 
umlagert,  haben  wir  nicht  mit  Gewifsheit  entscheiden  können. 

Aber  selbst  wenn  sich  das  gesamte  Trisulfoxyarsenat  in  Sulf- 
arsenat und  Monosulfoxyarsenat  umlagern  würde,  mufs  beim  Lösen 
von  Arsenpentasulfid  in  Natronlauge  vorwiegend  Disulfoxyarsenat 
entstehen: 

SASjSg  +  ISNaOH  =  SAsSgONag  +  SAsSjO^Naj  +  9HjO, 
3  AsSjONa,  =  2  AsjS^Nag  +  AsSOjNa^ . 

Das  Verhältnis  von  Gesamt-'  zu  Sulfarsenatschwefel  ist  dann 
wie  15:8  oder  wie  1.84:1,  und  es  entstehen  etwa  50%  Disulfoxy- 
arsenat, 32  7o  Sulfarsenat  und  IS^o  Monosulfoxyarsenat.  Dieses 
Schwefelverhältnis  fanden  wir  annähernd  nur  in  einem  Falle,  bei 
allen  anderen  war  es  höher, ^  ein  Beweis,  dafs  sich  entweder  noch 
nicht  das  gesamte  Trisulfoxyarsenat  umgelagert  hatte,  oder  dafs  es 
teilweise  in  Disulfoxyarsenat  und  Sulfarsenat  zerfallen  war. 

Dafs  Disulfoxyarsenat  im  Überschufs  entsteht,  geht  auch  daraus 
hervor,  dafs  man  aus  einer  Lösung  von  Arsenpentasulfid  in  der 
berechneten  Menge  kalter,  verdünnter  (etwa  lO^/^iger)  Natronlange 
als  erste  Erystallisation  stets  Disulfoxyarsenat  erhält. 

Mc  Gay  gewann  aus  7  g  Arsenpentasulfid  4  g  Natriummonosulf- 
oryarsenat;  nach  den  obigen  Gleichungen  (3  Mol.  As^Sg  liefern  1  Mol. 
Monosulfoxyarsenat)  müfste  er  etwa  3.8  g  erhalten  haben,  somit 
etwas  weniger.  Dagegen  stimmt  die  von  ihm  gefundene  Menge 
Natriumdisulfoxyarsenat  (1  g)  nicht  zu  den  obigen  Gleichungen,  es 
müfste  viel  mehr  sein.  Allerdings  legt  McCat  auf  die  absoluten 
Werte  seiner  Ausbeuten  kein  besonderes  Gewicht.  Würde  aber  der 
Vorgang  vorwiegend  nach  der  von  ihm  gegebenen  Gleichung: 

AsjSß  +  6NaOH  =  AsS^Nag  +  AsSOjNa, 

^  Selbstverständlich  kann  dann  aus  dem  Verhältnis  von  Gesamt-  zu  Sulf- 
arsenatschwefel nicht  mehr  die  Zusammensetzung  des  Salzgemenges  berechnet 
werden,  da  jetzt  vier  Salze  vorliegen  (s.  auch  unten  S.  337). 
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verlaufen,  so  würde  sich  der  Gesamtschwefel  zum  Sulfarsenatschwefel 
wie  5:4  oder  1.25 : 1  oder  annähernd  so  verhalten  müssen,  was  wir» 
wie  bemerkt,  in  keinem  Falle  fanden. 

In  diesem  Zusammenhang  sei  hier  vorausgeschickt,  dafs  die 
durch  Einwirkung  von  Kalium-  undBaryumhydroxyd  auf  Arsen- 
pentasulfid  entstehenden  Salze  nach  ihrer  Verwandlung  in  Natrium- 
salze  ein  zwischen  2.5  und  1.25 : 1  liegendes  Schwefelverhältnis 
zeigten,  während  ein  mit  Ammoniak  dargestelltes  Salzgemenge  mit 
dem  durch  Einwirkung  von  Natronlauge  erhaltenen  annähernd  über- 
einstimmte. 

Im  folgenden  sind  die  experimentellen  Daten  zusammengestellt: 

I.  6  g  Arsenpentasulfid  (dargestellt  aus  Sulfarsenat  mittels  Salzsäure)  ge- 
löst in  6  g  Ätznatron  und  126  g  Wasser,  die  Lösung  filtriert  und  konzentriert« 
die  Salze  durch  Alkohol  ausgeschieden  und  an  der  Luft  getrocknet  Aus- 
beute :/16  g. 

0.5158  g  lieferten  0.5426  g  BaSO«  «  14.47^0  Gesamtschwefel, 
0.6098  g        „         0.6388  g  BaSO«  -  UAl^U  Gesamtschwefel, 
0.3894  g        „         über  den  roten  Körper  0.1260  g  BaSO«  =  4.5%  Sulfarsenat- 
schwefel , 
0.7186  g        ,j        ebenso  0.2552  g  BaSO«  ^  4.9^/0  Sulfarsenatschwefel. 

Hiemach  verhSlt  sich  der  Gesamt-  zum  Sulfarsenatschwefel  wie  3.1 : 1. 
Es  war  also  vermutlich  Trisulfoxyarsenat  vorhanden. 

IL  5  g  Arsenpentasulfid  (wie  bei  I.  dargestellt)  gelöst  in  5  g  Ätznatron 
und  15  g  Wasser,  die  Lösung  abgekühlt,  nach  beendeter  Reaktion  verdünnt, 
filtriert,  konzentriert  und  die  Salze  durch  Alkohol  abgeschieden  u.  s.  w. 

0.8785  g  lieferten  0.4478  g  BaSO«  »  16.39%  Gesamtschwefel, 
0.6578  g        „         0.7772  g  BaSO*  -  16.25%  Gesamtschwefel, 
0.4508  g        yy        über  den  roten  Körper  0.2142  g  BaSO«  =  6.1  %  Sulfarsenat- 
schwefel, 
0.5466  g        „        ebenso  0.2609  g  BaSO«  »  6.6  ^/o  Sulfarsenatschwefel. 

Hiemach  verhält  sich  der  Gesamt-  zum  Sulfarsenatschwefel  wie  2.58 : 1. 

Nachdem  dieses  Salzgemenge  mehrere  Monate  lang  gelegen  hatte,  wurde 
es  nochmals  analysiert  Der  Gesamtschwefel  war  derselbe  geblieben,  der  Sulf- 
arsenatschwefel aber  bedeutend  gestiegen: 

0.3697  g  lieferten  0.4444  g  BaSO«  =  16.5 <>/o  Gesamtschwefel, 
0.5628  g        „        0.6630  g  BaSO«  »  16.2%  Gesamtochwefel, 
0.4444  g        „         über  den  roten  Körper  0.2710  g  BaSO«  -  8.39%  Sulfarsenat- 
schwefel , 
0.6862  g        „         ebenso  0.4198  g  BaSO«  =  8.41  %  Sulfarsenatschwefel. 

Hiemach  verhält  sich  der  Gesamt-  zum  Sulfarsenatschwefel  wie  1.95 : 1. 
Ans  diesem  Datum  lassen  sich  nach  dem  oben  ausgeführten  die  einzelnen 
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Salze  berechnen  unter  der  VorauBsetzung»  daOs  in  diesem  Fall  nur  Siüfarsenat, 
Mono-  und  Diflulfoxjarsenat  neben  einander  vorliegen.^  Am  einfachsten  sieht 
man  zum  Zweck  dieser  Berechnung  den  Fall  so  an,  dafs  sich  Arsenpentasulfid 
einmal  zu  Sulfarsenat  und  Monosuifoxjarsenat  löse  nach: 

1.   AsjSj  +  6NaOH  =  A8S4Na,  +  AsSOgNa,  +  3H,0, 

sodann  zu  Sulfarsenat  und  Disulfoxyarsenat  nach: 

2.   2AS1S5  +  12NaOH  =  A8S4Na,  +  SAsSjO.Na,  +  6H,0. 

Im  ersten  Fall  verhält  sich  der  G^samtschwefel  zum  Sulfarsenatschwefel 
wie  1.25 : 1,  im  zweiten  wie  2,5: 1.  Liegt  das  Schwefel  Verhältnis  zwbchen  2,5 
und  1.25:1,  betriigt  es  z.  B.  wie  im  obigen  Falle  1.95:1,  so  mufs  die  erste 
Gleichung  xmal,  die  zweite  ymal  genommen  werden  und  man  hat  dann: 

1.  1.25  X  +  2.5  y  =  1.95 , 

2.  X  +  y        =1. 

Hieraus  ergiebt  sich  x  =  0.44  und  y  =  0.66  oder  x  =  2  und  y  »  3.  Dar- 
nach berechnen  sich: 

57.1  7j,  Disulfoxyarsenat, 

30.2  „    Sulfarsenat, 

12.7  „    Monosulfoxyarsenat. 

III.  5  g  Arsenpentasulfid  (dargestellt  durch  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stofP  in  eine  starke  salzsaure  Losung  von  Arsensäure)  gelost  in  5  g  Ätznatron 
und  50  g  Wasser  u.  s.  w.,  u.  s.  w. 

0.2983  g  lieferten  0.3274  g  BaSO^  «  15.10%  Gesamtechwefel. 
0.6156  g        „       0.6818  g  BaSO«  =  15.23  „  Gesamtschwefel. 
0.7552  g        „       0.3096  g  BaSO«  »    5.6    „  Suifarsenatschwefel. 
0.4518  g        „       0.1750  g  BaSO«  =   5.3    „  Suifarsenatschwefel. 

Hiemach  verhält  sich  der  Gesamtschwefel  zum  Suifarsenatschwefel  wie 
2.75 : 1. 

ly.  25  g  Arsenpentasulfid  (dargestellt  wie  bei  I.)  gelöst  in  25  g  Ätznatron 
and  250  g  Wasser,  die  Lösung  behufs  Krystallisation  konzentriert  und  die  er- 
haltenen Salze  wiederholt  umkrystallisiert.  Aus  der  schliefslich  bleibenden 
Mutterlange  wurden  die  Salze  mittels  Alkohol  gefällt,  mit  den  auskrystallisierten 
vermischt  und  analysiert. 

0.4076  g  lieferten  0.4144  g  BaSO«  =  13.98  «/o  (oksamtschwefel. 
0.3990  g  „  0.4108  g  BaSO«  ^  14.16  „  Gesamtschwefel. 
0.7684  g        „       0.3474  g  BaS04  =    6.2    „  Suifarsenatschwefel. 


'  Streng  genommen  ist  dies  nicht  notwendig,  es  könnte  sein,  dafs  bei 
diesem  Verhältnis  von  Gesamt-  zu  Suifarsenatschwefel  noch  kleine  oder  sehr 
kleine  Mengen  des  Trisulfoxyarsenats  vorhanden  wären  (s.  oben  S.  335). 
Z.  anorg.  Ch«m.  XXYI.  22 
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l>a8  Verhältnis  vom  Gksamtschwefel  zum  Solfarsenatschwefel  ist  2.26 : 1. 
In  diesem  Falle  ist  es  möglich,  dafs  noch  etwas  unzersetztes  Trisulfoxyarsenat 
Yoriianden  war,  oder  dafs  nur  Di-  und  Monosalfozyarsenat  neben  Sulfarsenat 
vorlagen. 

VI.  6  g  Arseupentasulfid  (dargestellt  wie  bei  I.)  gelöst  in  6  g  Ätznatron 
Und  60  g  Wasser,  filtriert,  konzentriert,  die  Salze  durch  Alkohol  gefällt  etc. 

0.6182  g  lieferten  0.6128  g  BaSO«  »  18.74  ^^  Gesamtschwefel. 
0.2884  g       „        0.2908  g  BaSO«  «  18.87  „  Gesamtschwefel. 
0.4825  g       „        0.2032  g  BaSO«  -    6.46  „  Solfarsenatschwefel. 
0.7721  g       „        0«8642  g  BaSO«  »   6.49  „  Sulfarsenatschwefel. 

Dieser  Fall  ist  dem  vorigen  sehr  ähnlich,  da  das  Verhältnis  vom  Gresamt- 
Schwefel  zum  Sulfarsenatschwefel  2.18 : 1  ist 

III.  Einwirkimg  von  Kalilauge  auf  Anenpentasulfid. 

Da  die  Ealiumsulfoxyarsenate  nur  sehr  schlecht  krystalli- 
sieren  und  sich  auch  mit  Alkohol  nicht  ausfällen  liefsen,  verwandelten 
wir  die  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Arsenpentasulfid  ent- 
standenen Ealiumsalze  mittels  Natriumperchlorats  in  die  entsprechen- 
den Natriumsalze  und  fällten  diese  mit  Alkohol;  dann  verfuhren  wir 
wie  bei  den  Natriumsalzen.  Das  Verhältnis  vom  Gesamtschwefel 
zum  Sulfarsenatschwefel  lag  hier  zvrischen  2.5  und  1.25:1.  Die 
Salze  bestanden  also  ohne  Zweifel  aus  Sulfarsenat ,  Mono-  und 
Disulfoxyarsenat. 

6  g  Arsenpentasulfid  (aus  Sulfarsenat  mittels  Salzsäure  erhalten)  gelöst 
unter  Abkühlung  in  9  g  Ätzkali  und  90  g  Wasser  ^  die  Lösung  filtriert,  kon- 
zentriert und  mit  16  g  Natriumperchlorat,  gelöst  in  82  g  Wasser,  versetzt;  aus 
der  vom  Kaliumperchlorat  befreiten  Lösung  wurden  mit  Alkohol  die  Natrium- 
salze gef&llt,  an  der  Luft  getrocknet  und  analysiert: 

0.8684  g  lieferten  0.4830  g  BaSO«  >=  1^.11  Vo  Gesamtschwefel. 
0.8589  g       ,,        0.4200  g  BaSO«  »  16.10  „  Gesamtschwefel. 
0.4867  g       ,,        0.8424  g  BaSO«  -    9.7    „  Sulfarsenatschwefel. 
0.8479  g       „        0.2865'g  BaSO«  -    9.4    ,,  Sulfarsenatschwefel. 

Hiernach  verhält  sich  der  Gesamtschwefel  zum  Sulfarsenatschwefel- 
wie   1.69 :  1. 

Der  Versuch  wurde  wiederholt  und  folgende  Resultate  erhalten: 

0.8102  g  ergaben  0.3784  g  BaSO«  -  16.787»  Gesamtschwefel. 
0.5500  g        ,,       0.6750  g  BaSO«  =  16.88  ,,  Gesamtochwefel. 
0.4784  g        ,y       0.3504  g  BaSO«  «  10.2   „  Sulfarsenatschwefel. 
0.4492  g        „       0.3390  g  BaSO«  =  10.4    „  Sulfarsenatschwefel. 

Das  Verhältnis  des  Gesamtschwefels  zum  Sulfarsenatschwefel  ist  1.64 : 1, 
also  fast  dasselbe  wie  im  vorigen  Versuche.  Aus  diesem  Verhältnis  berechnen 
sich  (vergl.  S.  337): 
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86.8^/0  Snlfarsenat, 
88.2  „    DiBttlfozyarsenat, 
25.5  „    Monosulfoxyarsenat. 

Auch  hier  wiegt  das  Disulfoxyarsenat  vor,  aber  nicht  in  dem 
Maise  wie  bei  den  Natriumsalzen.  Läfst  man  die  Natriumsalzlösung 
krystallisieren,  so  scheidet  sich  zuerst  auch  nicht  Disulfoxyarsenat 
aus,  sondern  sogleich  Gemenge  der  Salze. 

In  diesem  Falle  wird  somit  weniger  Disulfoxyarsenat  gefunden 
als  der  Annahme  entspricht,  dafs  sich  Arsenpentasulfid  zunächst  zu 
Di-  und  Trisulfoxyarsenat  löse,  und  dafs  das  erstere  unverändert 
bleibe  (siehe  S.  885).  Hier  mtlfste  auch  das  Ealiumdisulfoxyarsenat 
teilweise  in  Ealiummonosulfoxyarsenat  und  Sulfarsenat  zerfallen 
sein;  dies  entspricht  einer  Beobachtung  von  Weinlakd  und  Rumpf, ^ 
dals  sich  Ealiumdisulfoxyarsenat  leicht  umlagert. 

Bei  dem  Versuch  mit  Ealilauge  erhielt  Mo  Gay  aus  7  g  Arsen- 
pentasulfid 3  g  Mono-  und  1  g  Disulfoxyarsenat;  nach  unserem 
Resultat  würden  aus  7  g  Arsenpentasulfid  etwa  5  g  Monosulfoxy- 
arsenat und  7.5  g  Disulfoxyarsenat  entstehen. 


IV.  Einwirkimg  von  Ammoniak  auf  Arsenpentasulfid. 

Die  Ammoniumsulfoxyarsenate  sind  wenig  beständig.  Wir 
fugten  daher  zur  Lösung  von  Arsenpentasulfid  in  Ammoniak  die 
berechnete  Menge  Natronlauge  und  stellten  sie  über  Schwefelsäure. 
Sobald  alles  Ammoniak  entwichen  war,  wurden  die  Natriumsalze 
mit  Alkohol  gefällt  und  wie  immer  analysiert: 

0.5980  g  lieferten  0.6908  g  BaSO«  =  15.89  <>/o  Gesamtschwefel. 
0.2956  g        „       0.8402  g  BaSO«  =  15.88  „  Gesamtschwefel. 
0.8458  g        „       0.1580  g  BaSO«  »    6.10  „  Sulfarsenatschwefel. 
0.8898  g        „       0.1756  g  BaSO«  »    6.20  „  Sulfarsenatschwefel. 

Der  Gesamtschwefel  verhält  sich  zum  Sulfarsenatschwefel  wie  2.58: 1.  In 
diesem  Falle  war  also  wieder  wie  beim  Natrium  vermutlich  Trisulfozyarsenat 
gebildet  worden  und  noch  zum  Teil  erhalten  geblieben. 

Erystallisiert  man  die  Salze  aus,  so  scheidet  sich  entsprechend 
diesen  Befunden  zuerst  Disulfoxyarsenat  aus. 


*  Z.  anorg.  Chem,  14  (1897),  63. 

22- 
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Mc  Gay  erhielt  aus  5  g  Arsenpentasulfid  durch  Lösen  in  Am- 
moniak 4  g  Strontiumammoniummonosulfoxyarsenat,  AsSOjSrNH^ . 
12H2O,  und  1  g  Natriumdisulfoxyarsenat,  also  wiederum  im  Gegen- 
satz zu  unseren  Befunden  das  Monosulfoxyarsenat  vorwiegend. 

y.  Einwirkung  von  Barsrumhydroxyd  auf  Arsenpentatnlfid. 

Die  zunächst  entstandenen  Baryumsalze  wurden  mit  der  be- 
rechneten Menge  Natriumsulfat  in  Natrinmsnlze  verwandelt,  und 
diese,  wie  oben  beschrieben,  analysiert: 

0.5428  g  lieferten  0.7436  g  Ba.S04  =  18  84*/o  Gesaxntschwefel. 
0.3572  g        „        0.4844  g  BaS04  =  18.65  „  Gesamtschwefel. 
0.4014  g        „       0.3062  g  BÄSO4  =  10.5    „  Sulfarsenatschwefel. 
0.5404  g        „        0.4298  g  BaSO^  =  10.9    „  Sulfarsenatschwefel. 

Das  Verhältnis  des  Gesamtschwefels  zum  Sulfarsenatschwefel  ist  demnach 
1 .75 :  1 .  Es  lag  also  lediglich  ein  Gemenge  der  drei  Salze  —  Sulfarsenat, 
Monosulfoxyarsenat  und  Disulfoxyarsenat  —  vor.  Das  Salzgemenge  besteht 
ans  34.5  ®/o  Sulfarsenat,  21.9  <>/^  Monosulfoxyarsenat  und  43.6  ®/o  Disulfoxyarsenat. 
Der  Fall  liegt  hier  fthnlich  wie  beim  Kalium.  Läfst  man  die  Salze  ans- 
krystallisieren,  so  erhält  man  zuerst  kein  Disulfoxyarsenat,  sondern  sogleich 
Gemenge. 

6  g  Arsenpentasulfid  lieferten  Mc  Gay  3  g  Mono-  und  3  g  Di- 
sulfoxyarsenat Nach  unseren  Befunden  würden  aus  6  g  des  Sulfids 
etwa  3.6  g  Monosulfoxyarsenat  und  7.2  g  Disulfoxyarsenat  entstehen; 
in  Beziehung  auf  das  Monosulfoxyarsenat  herrscht  somit  wie  auch 
bei  den  anderen  Salzen  eine  wenigstens  anniihemde  Übereinstimmung, 
was  im  Hinblick  auf  die  verschiedene  Arbeitsweise  (Mc  Gay  kocht 
das  Arsenpentasulfid  mit  der  Baryumhydroxydlösung,  wir  behandeln 
es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  damit)  und  mit  Bücksicht  auf  die 
abweichende  beiderseitige  Art  der  Untersuchung  der  Salze  hervor- 
zuheben ist.  Beim  Disulfoxyarsenat  bleiben  die  Differenzen  auch 
hier  gröfsere. 

VI.   Einwirkung  von  Natronlauge  auf  ein  Gemenge  von  1  KoL  Arsen- 
trisulfid  und  2  Atomen  SchwefeL 

Die  Vermutung,  dafs  ein  Gemenge  von  Arsentrisulfid  mit 
Schwefel  sich  wie  Arsenpentasulfid  verhalten  würde,  wurde  durch 
das  Experiment  im  wesentlichen  bestätigt.^ 


*  Auch  Herr  Mc  Gay  bemerkt  in  seiner  letzten  Abhandlung,  dafs  darch 
Einwirkung  von  Alkali  auf  ein  Gemenge  von  Arsentrisulfid  und  Schwefel  sulf- 
arsensaure  und  sulfoxyarsensaure  Verbindungen  entstehen. 
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Vermischt  man  frisch  gefälltes,  noch  feuchtes  Arsentrisiilfid 
(1  Mol.)  mit  präzipitiertem  Schwefel  (2  Atomen)  und  fugt  man  dann 
10^0  ige  kalte  Natronlauge  (6  Mol.  NaOH)  hinzu  und  läfst  einen 
halben  Tag  stehen,  so  löst  sich  der  gröfste  Teil  des  Schwefels.  Fil- 
triert and  konzentriert  man  behufs  Erystallisation,  so  scheidet  sich 
zuerst  Natriumdisulfoxyarsenat  sehr  rein  und  in  gprofser  Menge  aus; 
in  den  späteren  Krystallisationen  liefsen  sich  mit  Sicherheit  Sulf- 
arsenat,  Mono-  und  Disulfoxyarsenat  nachweisen.  Da  sich  bei  diesen 
Versuchen  nie  der  gesamte  Schwefel  löste,  mithin  auch  noch  Salze 
des  dreiwertigen  Arsens  vorhanden  waren,  wurde  von  einer  Bestim- 
mung des  Gesamt-  und  Sulfarsenatschwefels  abgesehen. 

Diese  Bildungsweise  des  Disulfoxyar Senats  erscheint  uns 
als  die  beste  bis  jetzt  bekannte  Darstellungsweise  dieses  Salzes. 

Vn.   Einwirkung  von  wässeriger  und  alkoholischer  Natronlauge 
auf  Arsentrisulfid. 

Löst  man  Arsentrisulfid  in  der  f&r  Orthosalz  berechneten  Menge 
Natronlauge,  so  färbt  sich,  wie  schon  Bebzelius^  feststellte,  die 
Flüssigkeit  bald  braun,  und  allmählich  scheidet  sich  ein  braunes 
Pulver  (im  wesentlichen  Arsen)  aus,  während  gleichzeitig  ein  anderer 
Teil  des  Arsentrisulfids  auf  die  Stufe  der  Arsensäure  gehoben  wird. 
Dieser  Prozefs  kommt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erst  nach 
Wochen  zum  Abschlufs,  zuweilen  überzieht  sich  dabei  die  Glas- 
wand mit  einem  sehr  schönen  braunen  Spiegel.  Erwärmt  man  die 
Lösung  auf  dem  Wasserbade,  so  kommt  der  Vorgang  rascher  zu  Ende. 

Das  sich  abscheidende  braune  Pulver  enthält  stets  eine  geringe 
Menge  Schwefel;  Bebzelius  fand  3.4^0  ^^^  ^^  wurde  auch  von  ihm 
für  ein  sehr  niederes  Sulfid  des  Arsens,  As^,*^'  s^ngoBehen.  Kühn 
und  NiiiSON^  fassen  es  als  ein  Gemenge  von  Arsen  mit  Schwefel- 
arsen auf. 

Die  aus  der  Lösung  abgeschiedenen  Salze  sind:  Sulfarsenat, 
Monosulfoxyarsenat  und  Disulfoxyarsenat;  Arsenat  war  nicht  vor- 
handen. Auch  in  diesem  Falle  bestand  die  erste  Krystallisation 
ans  Disulfoxyarsenat 

Diese  Reaktion  ist  der  von  Pbeis'  —  Einwirkung  von  Natrium- 
sulfid auf  arsenige  Säure* —  gerade  entgegengesetzt,  sie  führt  aber 


1  Pogg.  Ann.  7  (1826),  139. 

^  Gmblim-Kraüt,  6.  Anfl.,  2,  2,  581. 

»  L  c 
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za  den  gleichen  Resultaten;  auch  dort  bilden  sich  unter  Abscheidung 
von  Arsen  Sulfoxyarsenate. 

Löst  man  Arsentrisulfid  in  alkoholischer  Natronlauge  und 
läfst  man  die  Lösung  in  einer  flachen  Schale  an  der  Luft  stehen, 
so  findet  keine  oder  nur  eine  sehr  geringe  Abscheidung  von  Arsen 
statt,  der  nötige  Sauerstoff  wird  der  Luft  entnommen  und  es  scheiden 
sich  beim  Konzentrieren  auch  hier  Salze  der  Arsenatstufe  ab,  näm- 
lich Mono-  und  Disulfoxyarsenat,  und  im  Gegensatz  zu  dem  Ver- 
suche mit  der  wässerigen  Natronlauge  Arsenat.  Sulfarscnat  wurde 
nicht  beobachtet. 

Einwirkung  von  Säuren  auf  eine  Lösung  von  Arsenpenta- 

Sulfid  in  Laugen. 

Endlich  sei  noch  kurz  die  Frage  beantwortet,  wie  Säuren  auf 
Lösungen  von  Arseupentasulfid  in  Laugen  einwirken.  Man  begegnet 
gelegentlich  in  der  Litteratur  der  Angabe,  dafs  hierbei  das  gesamte 
Arsen  als  Pentasulfid  wieder  niedergeschlagen  werde.  Das  ist  nicht 
der  Fall;  fttgt  man  zu  einer  Lösung  von  Sulfarsenat,  Mono-  und 
Disulfoxyarsenat,  welche  nach  dem  Obigen  beim  Lösen  von  Arsen- 
pentasulfid  in  Laugen  entstehen,  Salzsäure  bis  zur  sauren  Beaktion, 
so  wird  das  Sulfarsenat  völlig,  das  Disulfoxyarsenat  teilweise  und 
das  Monosulfoxyarsenat  fast  gar  nicht  zerlegt,  zugleich  macht  sich 
der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  deutlich  bemerkbar.  Filtriert 
man  den  Niederschlag,  der  gröfstent«ils  aus  Arseupentasulfid  besteht, 
ab,  und  erwärmt  man  das  Filtrat  zum  Sieden,  so  trübt  es  sich  stark 
weifsgelblich  infolge  der  Zersetzung  des  Di-  und  Monosulfoxjarsenats; 
das  letztere  zerfällt  hierbei,  wie  bekannt,  in  arsenige  Säure  und 
Schwefel,  die  Zersetzung  des  ersteren  ist  dagegen  nicht  genauer 
untersucht.  Jedenfalls  bildet  sich  aber  auch  hierbei,  wie  wir  fest- 
gestellt haben,  arsenige  Säure.  Filtriert  man  wiederum,  so  enthält 
das  Filtrat  eine  beträchtliche  Menge  arsenige  Säure.  Es  wird  dem- 
nach keineswegs  das  gesamte  Arsen  durch  Säuren  wieder  ge&llt 

Zusammenfassung. 

1.  In  Übereinstimmung  mit  den  Angaben  Mc  Cay's  ergeben 
unsere  Versuche,  dafs  sich  beim  Lösen  von  Arseupentasulfid  in 
Natronlauge,  Kalilauge,  Ammoniak  und  B^ryumhydroxyd  nicht,  wie 
Bi^EZELii'»  angab,  Sulfarsenat  und  Arsenat,  sondern  Sulfarsenat  und 
Sulfoxyarsenate  bilden.  Von  Sulfoxyarsenaten  sind  Monosulfoxyarsenat 
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iiud  Disulfoxyarscnat  nachgewiesen,  und  zwar  in  allen  Fällen.  Aber 
während  nach  unseren  Versuchen  das  Disulfoxyarscnat  vorwiegt, 
findet  Mc  Gay  das  Monosulfoxyarsenat  im  Überschufs.  Dabei  unter- 
scheidet sich  unsere  Arbeitsmethode  von  derjenigen  Mc  Cay's  in 
Beziehung  auf  das  Eänwirkenlassen  der  verschiedenen  Hydroxyde  auf 
das  Sulfid  nur  wenig  —  McCat  wendet  die  Hydroxyde  im  Über- 
schufs an  und  kocht  beim  Baryumhydroxyd,  während  wir  etwa  die 
berechnete  Menge  nehmen  und  auch  das  Baryumhydroxyd  nur  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  einwirken  lassen  — ;  die  beiderseitige 
Üntersuchungsart  der  entstandenen  Salze  ist  aber  in  jedem  Fall 
eine  ganz  verschiedene. 

McCay  legt  auf  die  absoluten  Werte  der  von  ihm  gefundenen 
Mengen  Mono-  und  Disulfoxyarscnat  keinen  besonderen  Wert,  nur 
auf  das  Verhältnis  beider  zu  einander;  thatsächlich  findet  er  nur 
40^0  derjenigen  Menge  Monosulfoxyarsenat,  die  sich  nach  seiner 
Gleichung  hätte  bilden  müssen.  Aufserdem  bestimmt  er  das  Sulf- 
arsenat  nicht,  und  gerade  dessen  Menge  ist  eine  ganz  audere,  wenn 
sich  vorwiegend  Monosulfoxyarsenat  bildet,  als  wenn  besonders  Di- 
sulfoxyarsenat  entsteht.  Sie  beträgt  etwa  50  7o  ^^^  entstehenden 
Salze  im  ersten  Falle,  25  im  zweiten. 

Unsere  Methode  gestattet  ein  Gemenge  der  drei  Salze  —  Sulf- 
arsenat>  Mono-  und  Disulfoxyarscnat  —  zu  analysieren.  Wo  sich 
somit  nur  diese  drei  bilden,  oder  schliefslich  durch  Umlagerung 
anderer  Salze  entstehen,  führt  sie  zum  Ziele,  so  dafs  man,  wie  z.  B. 
bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Arsenpen tasulfid,  sagen  kann: 
Man  erhält  beim  Lösen  von  Arsenpentasulfid  in  kalter  Kalilauge, 
Verwandlung  der  entstandenen  Kaliumsalze  mit  Natriumperchlorat 
in  Natriumsalze,  die  letzteren  in  solchen  Mengen,  welche  der  Glei- 
chung: 

4As,S,  +  24KOH  =  SAsS.K,  +  SAsS^O^Kj  +  2A8SO3K3  +  \2U^0 

entsprechen.  Die  Frage  jedoch,  ob  sich  das  Arsenpentasulfid  wirk- 
lich zu  diesen  drei  Salzen  löst,  und  ob  sich  nicht  zuerst  andere 
Salze  bilden,  welche  —  unter  den  gegebenen  Umständen  nicht  be- 
ständig —  sich  in  jene  umlagern,  ist  noch  nicht  geklärt.  Beim 
Natrium  haben  wir  Anhaltspunkte  dafür  gefunden,  dafs  sich  zu- 
nächst noch  ein  viertes  Salz,  vermutlich  Trisulfoxyarsenat,  bildet. 
Ktbenso  ist  vom  Kaliumdisulfoxyarsenat  bekannt,  dafs  es  leicht  in 
andere  Salze  zerfällt.  Welche  Salze  sich  zuerst  bilden,  ist  noch  in 
keinem  Falle  klai'  entschieden. 
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Nach  Mc  Gay  findet  dagegen  die  Auflösung  von  Arsenpentusulfid 
iu  Laugen  vorwiegend  im  Sinne  folgender  Gleichung  statt: 

AsjSg  +  6NaOH  =  AsS^Naj  +  AsSOjNa,  +  3H,0 . 

2.  Bei  der  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  ein  Gemenge  von 
Arseutrisulfid  (1  Mol.)  und  Schwefel  (2  Atomen)  entstehen  dieselben 
Salze,  besonders  Disulfozyarsenat,  welches  sich  auf  diese  Weise  leicht 
darstellen  läfst. 

3.  Die  in  der  Litteratur  verbreitete  Angabe,  dafs  Säuren  aus 
einer  Lösung  von  Arsenpentasulfid  in  Laugen  wieder  aUes  Arsen 
als  Pentasulfid  fällen,  trifft  nicht  zu^  da  die  bei  der  Lösung  des 
Sulfids  ebenfalls  entstehenden  Sulfoxyarsenate  von  Säuren  in  der 
Kälte  nur  teilweise,  beim  Kochen  aber  unter  Bildung  von  arseniger 
Säure  zersetzt  werden,  welche  gelöst  bleibt. 

4.  Bei  der  Mnwirkung  von  Natronlange  auf  Arseutrisulfid  bilden 
sich  unter  Abscheidung  von  Arsen  Sulfarsenat,  Mono-  und  Disulf- 
oxyarsenat.  Die  umgekehrte  Reaktion  —  Einwirkung  von  Natrinm- 
sulfid  auf  arsenige  Säure  —  führt,  wie  Paeis  fand,  ebenfalls  unter 
Arsenabscheidung  zur  Bildung  von  Sulfoxyarsenaten. 

Wendet  man  alkoholische  Natronlauge  an,  so  findet  keine  oder 
nur  eine  geringe  Arsenabscheidung  statt  und  der  nötige  Sauerstoff 
wird  der  Luft  entnommen.  Die  entstandenen  Salze  sind  aber  andere, 
nämlich  Disulfoxyarsenat,  Monosulfoxyarsenat  und  Arsenat  Sulf- 
arsenat wurde  nicht  beobachtet. 

5)  E^n  vorzügliches  Reagens  auf  Sulfarsenat  ist  Brechweinstein- 
lösung, welche  mit  Kaliumnatriumtartratlösung  versetzt  ist;  sie  wirkt 
unter  Bildung  eines  Antimonsulfids  der  Formel  Sb^S^  nach  der 
Gleichung: 

AsS^Na,  +  SbaOj  =  As03Na3  +  Sb,S^ . 

Besonders  irteressant  und  eigentümlich  ist  an  dieser  Reaktion 
die  Reduktion  des  Sulfarsenats  zu  arseniger  Säure.  Da  Arsenat  und 
die  Sulfoxyarsenate  von  dem  Reageils  nicht  angegriffen  werden,  läfst 
sich  Sulfarsenat  mit  Hilfe  desselben  von  diesen  selbst  in  stark  ver- 
dünnten Lösungen  sehr  gut  trennen. 

München,  Lahoratorium  für  angewandte  Chemie  der  k'önigL  üntpersiiätj 
16.  Januar  1901. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  17.  Januar  1901. 


Digitized  by 


Google 


über  Perborate. 

Von 
S.  Tanatab. 

Im  dritten  Hefte  des  XXV.  Bandes  dieser  Zeitschrift  ist  eine 
Arbeit  des  Herrn  E.  J.  Constam  und  Frl.  J.  Coha  Benwbtt  über 
Perborate  erschienen.  Die  Autoren  konstatieren,  dafs  Perborsäure 
eine  einbasische  Säure  von  der  Zusammensetzung  HBO3  ist,  wie  ich 
dieselbe  als  solche  aufgefafst  habe.  Diese  Auffassung  habe  ich 
thermochemisch  begründet  und  gezeigt,  dafs  man  in  Perboraten  ge- 
wöhnliche Salze  hat  und  nicht  Verbindungen  der  Hyperoxyde,  wie 
man  es  in  ähnlichen  Fällen  anzunehmen  geneigt  war. 

Weiter  habe  ich  angegeben,  dafs  elektrischer  Strom  (Elektrolyse) 
die  Perborate  zersetzt  und  dafs  daher  nur  geringe  Mengen  der 
Perborate  bei  der  Elektrolyse  konzentrierter  Lösungen  der  Ortho- 
borate  entstehen.  Diese  Angabe  finden  die  Autoren  nicht  richtig. 
Bei  der  Elektrolyse  konzentrierter  Lösungen  des  Natriumorthoborats 
haben  die  Verfasser  eine  Anodenflüssigkeit  erhalten,  deren  ein 
Kubikzentimeter  einen  Tropfen  Chamäleonlösung  entfärbte  und  Jod- 
kaliumlösung färbte.  Ich  habe  jedesmal  die  ganze  Menge  der 
Anodenflüssigkeit  (über  100  ccm)  mit  Chamäleon  titriert.  Dabei 
entfärbten  sich  3 — 5  ccm  Chamäleon,  unsere  Resultate  stimmen 
also  ungefähr.  Aber  während  ich  aus  diesen  Ergebnissen  auf  die 
Bildung  geringer  Mengen  der  Perborate  geschlossen  habe,  kommen 
die  Autoren  zum  unerwarteten  Schlüsse,  dafs  bei  der  Elektrolyse 
konzentrierter  Lösungen  von  Natriumorthoborat  keine  Spur  von 
Hyperborat  gebildet  wird,  sondern  es  entsteht  an  der  Anode  nur  in 
geringer  Menge  Wasserstoffsuperoxyd.  Aber,  erstens  geben  die  an- 
gewandten Reaktive  keine  Möglichkeit,  Wasserstoffsuperoxyd  von 
Perboraten  zu  unterscheiden,  da  beide  Körper  gleich  reagieren. 
Zweitens  geben  ja  Borate  und  Wasserstoffsuperoxyd  gleich  Perborate, 
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sodafs,  die  Bildung  des  Wasserstoffsaperoxyds  angenommen,  man 
notwendig  auch  die  Bildung  der  Perborate  annehmen  mufs.  Ich 
glaube  nicht,  dafs  man  unter  diesen  Umständen  sagen  kann,  dafs 
„keine  Spur'  von  Perboraten  entsteht. 

Die  Autoren  meinen,  dafs  Perborate  sich  mit  Wasser  zersetzen 
und  daher  nicht  durch  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen  von  Ortho- 
beraten  gewonnen  werden  können.  Wenn  damit  die  vollständige 
Zersetzung  der  Perborate  in  Borate  und  Wasserstoffsuperoxyd  ge- 
meint ist,  so  ist  es  nicht  richtig,  wie  folgende  Versuche  beweisen: 
Der  Teilungskoeffizient  des  Wasserstoffstoffsuperoxyds  zwischen 
Wasser  und  Äther,  bei  dem  Gehalte  von  2^0  H^O^  in  wässeriger 
Lösung  und  bei  17  °C,  ist  glöich  Ü.084.  Wegen  der  beträchtlichen 
Löslichkeit  des  Wassers  im  Äther  ist  dieser  Teilungskoeffizient  mit 
der  Konzentration  des  H^O^  und  der  Temperatur  etwas  veränderUch. 
Der  Zusatz  von  Borax  und  noch  mehr  der  Zusatz  von  Nati-ium- 
metaborat  zur  wässerigen  Lösung  des  HjO^  drückt  den  Teilungs- 
koeffizient bei  oben  angegebenen  Verhältnissen  bis  0.037  und  0.012 
herab.  Das  beweist,  dafs  ein  grofser  Teil  des  H^Oj  gleich  durch 
die  Bildung  der  Perboratc  in  wässeriger  Lösung  gebunden  wird. 
Perborate  können  also  durch  Wasser  bei  weitem  nicht  vollständig 
zersetzt  werden. 

Zur  Aussage  der  Autoren,  dafs  die  Perborate  durch  Einwirkung 
oxydierender  Agentien  auf  die  borsauren  Salze  gebildet  werden, 
will  ich  bemerken^  dafs  unterchlorige  Säure,  wie  ich  angegeben 
habe,  Perborate  zersetzt  und  daher  mit  Boraten  keine  Perborate 
giebt. 

Odessa,  ehem.  Laboratorium  der  Neuruss.  Universität,  3116.  Dexbr.  1900, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  7.  Janoar  1901. 
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Über  die  quantitative  Bestimmung  des  Magnesiums  durch 
organische  Basen. 

Von 
W.  Hebz  und  K.  Dbuckeb. 

Vor  kurzem  hatte  der  eine  von  uns  (H.)^  darüber  berichtet, 
dafs  Zink  aus  seinen  Salzlösungen  durch  Dimethylamin  als  Zn(0H)2 
gut  ausgefallt  und  quantitativ  bestimmt  werden  kann.  Von  gröfserem 
Wert  erschien  es,  auch  eine  ähnliche  Methode  zur  Ausfällung  des 
Magnesiums  für  die  Fälle  auszuarbeiten,  in  denen  es  sich  um  eine 
quantitative  Trennung  des  Magnesiums  von  Salzen  der  Alkalimetalle 
bandelt;  denn  alle  bisher  vorgeschlagenen  Methoden  für  diesen  Zweck 
sind  recht  umständlich. 

Die  Ausfällung  des  Magnesiums  kann  mittels  Dimethylamin  in 
derselben  Weise  vorgenommen  werden,  wie  es  beim  Zink  beschrieben 
worden  ist,  wie  aus  folgenden  Angaben  hervorgeht: 

Zu  einer  wässerigen  Lösung  von  1.270  g  MgSO^  +  7H,0  und 
0.2179  g  KjSO^  wird  wässerige  Dimethylaminlösung  in  der  Kälte 
gesetzt  und  stehen  gelassen.  Nach  einigen  Stunden  und  mehr- 
fachem Dekantieren  wird  der  Niederschlag  abfiltriert,  mit  dimethyl- 
haJtigem  Wasser  gewaschen,  getrocknet,  samt  dem  Filter  verascht 
und  über  dem  Teclubrenner  geglüht.  In  dieser  Weise  wurden  ge- 
funden: 

0.2111g  MgO  =  l0.07o  Mg 
0.2098  g  MgO  =  10.07o  M« 
0.2077  g  MgO=    9.9  7o  Mg. 

Die  Theorie  verlangt  9.9  7^  Mg. 
Damit  ist  bewiesen,  dafs  die  Reaktion: 

MgSO,  +  2NH,(CH3)30H  =  Mg(OH),  +  (NH,(CH3),),S0, 
^  Z.  anorg.  CJietn.  26,  90. 
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im  Sinne  von  links  nach  rechts  der  geschriebeneu  Gleichung  quan- 
titativ zu  Ende  verläuft. 

In  der  vom  Mg(0H)2  abfiltrierten  Flüssigkeit  kann  das  Kalium- 
Sulfat  durch  Eindampfen  und  Glühen  bestimmt  werden,  da  das 
überschüssige  Dimethylamin  beim  Erhitzen  über  der  Bunsenflamme 
verbrennt. 

Der  einzige  Fehler  dieser  Methode  kann  darin  gesehen  werden^ 
dafs  das  Auswaschen  des  auf  dem  Filter  liegenden  Mg(OH),  nicht 
sehr  schnell  vor  sich  geht. 

Es  erschien  des  Versuches  wert,  zu  untersuchen,  in  welcher 
Weise  völlig  anders  konstituierte  organische  Basen  sich  bei  diesen 
Metallfällungen  verhalten  würden,  und  zu  diesem  Zwecke  wurde 
Guanidin  gewählt.  Dasselbe  gelangte  zuerst  als  Karbonat  zur  Ver- 
wendung. Trotz  eines  beträchtlichen  Überschusses  gelang  es  aber 
nicht,  das  Magnesium  auch  nur  annähernd  vollständig  zu  fällen. 
In  der  über  dem  entstandenen  Karbonatniederschlage  stehenden 
klaren  Flüssigkeit  liefs  sich  auch  nach  tagelangem  Stehen  noch  das 
Magnesium  als  Phosphat  nachweisen.  Die  Beaktion  führt  also  za 
einem  Gleichgewicht: 

MgSO,  +  CNH(NHj),H,C03  :^  MgCO,  +  CNH{NH,),H,SO,. 

Darauf  wurde  versucht,  mit  freiem  Guanidin  zu  f&llen.  Dasselbe 
kann  leicht  aus  dem  billigen  Karbonat  durch  Zusatz  von  Ba(0H]2 
gewonnen  werden,  wobei  man  nur  darauf  zu  achten  hat,  dafs  weniger 
Baryumhydroxyd  zur  Verwendung  gelaugt  als  dem  Karbonat  ent- 
spricht, damit  die  Lösung  zwar  etwas  überschüssiges  Guanidin- 
karbonat,  aber  kein  Ba"  enthält.  Diese  Lösung  wird  in  der  Kälte 
zu  einer  Magnesiumsalzlösung  gefügt,  und  das  ausgefällte  Mg(OH), 
wie  vorher  bestimmt. 
Die  Beaktion: 

MgSO,  +  CNHCNHgOH)^  =  Mg(OH),  +  CNH(NH2),H2SO^ 

verläuft  im  Sinne  von  links  nach  rechts  der  geschriebenen  Gleichung 
quantitativ  zu  Ende,  wie  folgende  Zahlen  erweisen: 

Die  Lösung  enthält  1.2438  g  MgSO^  +  7H,0  und  0.2179  g 
KjSO^.     Gefunden  wurden: 

0.2053  g  MgO  entsprechend  10.0  7^^  Mg 
0.2062  gMgO  „  10.0  7o  Mg. 

Berechnet  ist  der  Prozentgehalt  9.9  7o- 
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Es  erscheint  zweifellos,  dafs  sich  diese  Methode  der  Magnesium- 
analyse  auch  mit  Vorteil  bei  der  Analyse  von  Silikaten  verwenden 
lassen  wird,  bei  denen  bis  jetzt  die  Bestimmung  der  Alkalimetalle 
gerade  wegen  der  Trennung  von  Magnesium  sich  recht  umständlich 
gestaltet. 

Die  Benutzung  der  starken  organischen  Basen  zu  analytischen 
Zwecken  ist  durch  die  Daten  dieser  und  der  anfangs  citierten  Arbeit^ 
als  praktisch  erwiesen  worden  und  wird  sich  wahrscheinlich  auch 
in  anderen  Fällen  brauchbar  zeigen. 


^  Bei  Fortfdhrang  der  Versache  über  die  quantitative  Bestimmung  des 
Zinks  durch  DimethyJamin  hat  es  sich  als  praktisch  herausgestellt,  keinen  zu 
groisen  Überschufs  des  Fällungsmittels  zu  gebrauchen  oder  denselben  durch 
flrbitzen  wegzuschaffen,  da  sonst  leicht  etwas  zu  niedrige  Zahlen  gefunden 
werden. 

Ckemisehea  Institut  der  Universität  Breslau. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  28.  Januar  IdOl. 
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Allgemeines. 

Tabelle  der  Atomgewichte,   aufgestellt  von  der  Atomgevrichtskom- 
mission  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  für  das  Jabr 
1901.     (Beilage  zu  den  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  1901,  Heft  1.) 
Die  von  der  Kommission  für  dieses  Jahr  festgesetzten  und  auf  Sauer- 
stoff gleich  16  bezogenen  Atomgewichte  sind  die  folgenden: 

(Siehe  Tabelle,  S.  851.) 

Dieser  Tabelle  ist  ein  Text  beigegeben,  der  wegen  der  grofsen 
Wichtigkeit  der  Atomgewichtsfrage  hier  ungekürzt  zum  Abdruck  ge- 
langen soll: 

Bemerkungen. 

„Die  Atomgewichte  der  beiliegenden  Tabelle  I  sind  im  wesentlichen 
die  gleichen,  wie  die  im  vorigen  Jahre  von  der  unterzeichneten  Kommis- 
sion mitgeteilten.  Nur  wurden  der  Vollständigkeit  halber  die  nunmehr 
mit  genügender  Bestimmtheit  als  einheitlich  erwiesenen  StoftiB  Gadolinium, 
Krypton,  Neon,  Thulium  und  Xenon  neu  aufgenommen.  Von  einigen 
geringfügigen  Änderungen,  die  noch  an  einigen  Atomgewichts  werten  hätten 
angebracht  werden  können,  glaubten  wir  Abstand  nehmen  zu  dürfen,  um 
den  vielfach  geäufserten  Wünschen  nach  einer  möglichst  konservativen 
Behandlung  dieser  Zahlen  entgegenzukommen.  Was  das  Atomgewicht  des 
Wasserstoffes  betrifft,  so  haben  wir  trotz  mehrfacher  Einwendungen  den 
früher  benutzten  Wert  1.01  beibehalten,  weil  derselbe  fiir  fast  alle  prak- 
tischen Rechnungen  vollständig  genügt.  In  den  seltenen  Fällen,  wo  er 
nicht  ausreicht,  wird  man  zu  der  Zahl  1.008  oder  1.0076  greifen. 

Da  die   internationale   Abstimmung  (vergl.   Ber,  deutsch,  chem,  Ges. 

33,  1877)  eine  bedeutende  Mehrheit  für   die  Grundlage  0  =:=  16  eigeben 

hatte,  so  hielt  die  Kommission   sich  nicht  fär  berechtigt,  von  dieser  ab- 

^       zugehen.     Dies   war  um   so    weniger   möglich,    als  inzwischen   der  inter- 
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Internationale  Atomgewichte: 
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nationale  Kongrefs  für  angewandte  Chemie  in  Paris  sowie  die  Deutsche 
Elektrochemische  Gesellschaft  auf  ihrer  Hauptversammlung  in  Zürich  sich 
dafür  erklärt  hatten.  Auch  von  der  Phy.sikalisch-Technischen  Reichsaastalt 
ist  diese  Norm  adoptiert  worden.  Endlich  basieren  darauf  eine  grofse 
Zahl  bereits  erschienener  grundlegender  Tabellen,  wie  diejenigen,  welche  in 
dem  weit  verbreiteten  Taschenbuch  für  Sodafabrikation  von  6.  Lunge 
(III.  Auflage,  Berlin  1900),  sowie  in  dem  Werke  von  F.  Kohlrausch 
und  L.  Holborn  über  das  Leitvermögen  der  Elektrolyte  (Leipzig  1898) 
vorkommen.  In  den  Laboratoriumsgebrauch  sind  die  auf  0  =  16  be- 
zogenen Atomgewichte  durch  F.  W.  Küsteb's  Logarithmische  Rechentafeln 
für  Ohemiker^  (U.  Aufl.,  Leipzig  1900)  eingeführt  worden." 

„Andererseits  sind  der  Kommission  aus  den  Kreisen  der  Deutschen 
Chemischen  Gresellschaft  eine  nicht  unerhebliche  Anzahl  Stimmen  zu- 
gekoDunen,  welche  die  didaktischen  Schwierigkeiten  betonen,  die  eine  Ab- 
weichung des  Atomgewichtes  des  Wasserstoffes  von  der  runden  Zahl  Eins 
mit  sich  bringen  soll.  Wiewohl  die  Kommission  sieb  bereits  früher  dabin 
ausgesprochen  hat  (Ber.  deutsch,  chem,  Ges,  83,  1880),  dafs  sich  derartige 
Schwierigkeiten  vermeiden  oder  unschwer  überwinden  Ias.sen,  so  bat  sie 
sich  doch  der  Erwftgung  nicht  verschlossen,  dafs  die  Bewerimng  dieses 
Punktes  subjektiver  Beurteilung  überlassen  werden  mufs.  Sie  hat  daher 
unter  Zugrundelegung  des  Verhältnisses  16  :  15.88  die  Zahlen  der  inter- 
nationalen Tabelle  reduziert  und  giebt  anliegend  für  diejenigen,  welche 
der  Grundlage  H  =  1  den  Vorzug  geben,  die  hierauf  umgerechnete 
Tabelle  II. 

Für  die  Berechnung  von  Analysen  sind  beide  Tabellen  insofern  gleich- 
wertig, als  es  sich  ja  hier  nur  um  das  Verhältnis  der  Werte  handelt,  und 
die  prozentische  Zusammensetzung  eines  gegebenen  Stoffes  sich  daher  aus 
beiden  gleich  ergeben  mufs.  Nun  dienen  aber  die  Atomgewichte  noch 
für  viele  andere  stöchiometrische  Rechnungen,  bei  denen  es  nicht  nur  auf 
die  relativen,  sondern  auch  auf  die  absoluten  Werte,  also  auf  die  Einheit 
selbst  ankommt.  So  u.  a.  bei  der  Bereitung  titrierter  Lösungen.  Es  ist 
natürlich  nicht  gleichgültig,  ob  für  Normaloxalsäure  68.03  oder  62.55  g 
Substanz  zum  Liter  gelöst  werden.  Werden  solche  Lösungen  z.  B.  käuf- 
lich bezogen,  so  ist  es  unerläfslich  zu  wissen,  welche  der  beiden  Tabellen 
bei  der  Bereitung  zur  Grundlage  diente.  Der  Einfachheit  halber 
dürfte  es  sich  empfehlen,  hier  und  in  analogen  Fällen  die 
Tabelle  I    (Sauerstoff  =    16)    stillschweigend    als   Norm    anzu- 


^  Wenn  die  in  diesen  Tafeln  benutzten  Atomgewichte  z.  T.  auch  weniger 
stark  abgei*undet  sind  als  die  „internationalen  Atomgewichte",  so  erleidet  hier- 
durch derGrebrauch  der  „Logarithmischen  Rechentafeln"  keinerlei  Einschränkung, 
weil  die  letzten  Decimalstellen  in  den  Resultaten  gar  nicht  mehr  zur  Geitiuig 
kommen.  Die  Tafeln  sind  deshalb  für  die  voll  ausgenutzten,  wie  für  die  ab- 
gerundeten Atomgewichte  ganz  gleich  brauchbar. 
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sehen,  und  nur  wenn  nach  der  Tabelle  11  gearbeitete  wurde,  dies  noch 
aasdrücklich  anzugeben. 

Die  absoluten  Werte  kommen  ferner  noch  für  zahllose  andere  stöchio- 
metrische  Grössen,  wie  Gasdichten,  Molekulargewichte,  elektrochemische, 
thermochemische  Eonstanten  u.  a.  m.  in  Betracht.  Diese  letzteren  Zahlen 
sind  bisher  ausschliefslich  auf  die  Grandlage  0=16  bezogen  worden. 
Ein  Abgehen  von  dieser  Grundlage  erscheint  hier  nicht  möglich,  und  so 
gelangt  die  Kommission  zu  folgendem  vermittelnden  Vorschlage: 

Die  auf  0  =  16  bezogenen  Atomgewichte  sollen  nach  wie  vor 
„internationale  Atomgwichte*'  genannt  werden;  die  auf  H  =  1  be- 
zogenen mögen  zum  unterschiede  von  ihnen  „didaktische  Atom- 
gewichte" heifsen. 

Für  gewichtsanalytische  und  präparative  Zwecke  können  beide 
Tabellen  ohne  Unterschied  benützt  werden,  ebenso  wird  man  in  der 
Mafsanalyse  die  eine  oder  die  andere  Tabelle  zu  Grunde  legen  können; 
natürlich  vorausgesetzt,  dafs  in  ein  und  derselben  Untersuchung  und  Be- 
rechnung nur  die  zusammengehörigen  Werte  zar  Anwendung  kommen. 
Für  alle  physikalisch-chemischen  Konstanten  und  überhaupt  für 
alle  Fälle,  in  denen  es  auf  die  absoluten  Werte  der  Atom- 
gewichte oder,  mit  anderen  Worten,  auf  den  Bezugswert  ankommt, 
sollen  dagegen  ausschliefslich  und  stillschweigend  die  inter- 
nationalen Atomgewichte  dienen. 

Auf  diese  Weise  wird  bis  zum  Zusammentritt  einer  engeren  inter- 
nationalen Kommission  ein  Zustand  geschaffen,  der  fär  die  Berechnungen 
der  analytischen  Praxis  der  erstrebten  Einigung  wenigstens   nahe  kommt. 

Die  Atomgewichtskommission 
der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft 

Landolt.     Ostwald.     Seubbkt." 

Der  Beferent  glaubte  auf  die  Mitteilung  der  vorstehend  mehrfach 
erwähnten  Tabelle  II  mit  den  „didaktischen  Atomgewichten**  verzichten 
zu  können,  in  der  Annahme,  dafs  bei  den  Lesern  dieser  Zeitschrift  ein 
Bedürfnis  nach  dieser  Tabelle  nicht  vorhanden  ist.  Er  kann  die  Ver- 
öffentlichung dieser  Tabelle  durch  die  Atomgewichtskonunission  überhaupt 
nur  als  einen  bedauerlichen  Mifsgriff  betrachten,  indem  dadurch  der  Zwie- 
spalt direkt  begünstigt  wird.  Hoffentlich  läfst  auch  die  Atomgewichts- 
kommission diese  Tabelle  im  nächsten  Jahre  fallen,  wodurch  die  Herbei- 
führung der  endlichen  vollständigen  Einigkeit  in  dieser  wichtigen 
Angelegenheit  sehr  beschleunigt  werden  dürfte.  Diejenigen  Fachgenossen, 
welche  gegenwärtig  noch  didaktische  Schwierigkeiten  bei  der  Benutzung 
der  auf  Sauerstoff  gleich  16  bezogenen  Zahlen  anzutreffen  glauben,  werden 
dann    wohl   auch    zu    der  Überzeugung  durchgedrungen   sein,    dal's    diese 

Z.  anorg.  Chom.  XXVI.  28 
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Schwierigkeiten  gar  nicht  vorhanden  sind.     Es  sind  schon  erfreuliche  An- 
zeichen dafür  vorhanden,  dafs  diese  Erkenntnis  Fortschritte  macht. 

F.    W,  Küster. 

Beitrag  znm  Stadium  der  verdünnten  Lösungen,  von  N.  Tabugi  und 
G.  BoMBARDiNi.     (Gazx.  ckim.  30,  II,  405 — 420.) 

Die  Werte  für  den  Dissoziationsgrad  wässeriger  Lösungen  mehrerer 
Schwermetallsulfate,  welche  einerseits  aus  Frier-  und  SiedepunktsäDderaogen. 
andererseits  aus  LeitfiLhigkeitsmessungen  herecbnet  wurden,  stimmen  ab- 
solut nicht  überein.  Auf  Grand  ihrer  Resultate  halten  die  Verf.  die 
Theorie  der  elektrolytischen  Dissoziation  für  unzureichend.  In  der  an 
Druckfehlem  überreichen  Abhandlung  wird  unzweckmässiger weise  der 
nämliche  Buchstabe  i  sowohl  für  das  Verhältnis  des  berechneten  Mole- 
kulargewichtes zum  gefundenen,  sowie  fär  dasjenige  der  gemessenen  Leit- 
fähigkeit zu  der  fär  unendliche  Verdünnung  folgenden  angewandt;  ebenso 
werden  Molekulargewichte  und  Leitfähigkeit  mit  dem  gleichen  Buch- 
staben M  bezeichnet.  Da  bei  konzentrierteren  Lösungen  häufig  geringere 
Änderungen  des  Frier-  oder  Siedepunktes  gefunden  wurden,  als  bei  ver- 
dünn teren  Lösungen  des  nämlichen  Salzes,  und  femer  die  hydrolytische 
Spaltung  nicht  berücksichtigt  wurde,  kann  der  Ref.  die  Bedenken  der 
Verf.  über  die  Haltbarkeit  der  elektrolytischen  Dissoziationstheorie  vor- 
läufig noch  nicht  teilen.  Schaum^ 

tjber  die  Grösse  der  in  kolloidalen  und  in  PseudolÖBangen  befind- 
lichen Teilchen,  von  C.  A.  Lobrt  db  Bbutn.  (Rec.  irav,  ckim,  Pays- 
Bas  19,  251—258.) 

Aus  der  Thatsache,  dafs  manche  der  genannten  Lösungen  noch  ge- 
wisse optische  Wirkungen  hervorrufen,  schliefst  der  Verfasser,  dafs  die 
gelösten  Molekeln  einen  Durchmesser  von  5 — 10  fifi  haben.  Er  findet  das 
in  Übereinstimmung  mit  kryoskopischen  und  anderen  Molekulargewichts- 
bestimmungen, die  an  Stärke,  Gelatine,  Gummi  u.  s.  w.  vorgenommen 
wurden.    Der  Referent  mifstraut  allen  derartigen  Bestimmungen. 

K  W.  Küsier. 

Einiges  über  das  Verhalten  elektrolytiscber  Glühkörper,  von  W.  Nebnst 
und  W.  Wild.     {Zeüschr,  Elektrocheni.  7,  373—376.) 

Die  Glühstifte  der  Nemstlampe,  welche  bekanntlich  aus  Gemischen 
der  Oxyde  des  Zirkons,  des  Thoriums,  des  Yttriums  und  anderer  seltenen 
Erden  bestehen,  leiten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gar  nicht,  bei  höherer 
Temperatur  aber  recht  gut.  Die  LeitfUhigkeit  wechselt  natürlich  von 
Stift  zu  Stift.  Für  einen  derselben  betrug  sie  in  hundertstel  reziproken 
Olim  pro  Centimeterwürfel: 

Temperatur:        600«     700«     800^     900«     1000"     1100» 
LeitfUhigkeit:      0.03       0.16       0.64     1.84         3.6  9.9 
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Wenn  die  Belastuog  zurückgeht,  steigt  der  Wattverbrauch  pro  Kerze 
sehr  stark,  z.  B.  von  0.61  auf  2.86.  Die  Lebensdauer  der  Glübstifte  ist 
sehr  von  der  Belastung  abhängig.  Bei  mittlerer  Belastung  (1.35  Watt 
pro  Kerzenstärke)  ist  sie  für  die  dünnsten  Stifte  etwa  180  Stunden,  für 
die  dicksten  aber  wohl  doppelt  so  lang.  Man  kann  durch  starke  Be- 
lastung die  Helligkeit  so  steigern,  dafs  ein  Quadratmillimeter  der  Stift- 
oberfläche das  Licht  von  16  Kerzen  ausstrahlt!  Während  also  das  normal 
brennende  Nemstlicht  pro  Kerze  etwa  1^/^  Watt  verbraucht,  verbraucht 
die  Glühlampe  4  Watt,  die  Bogenlampe  mit  Glocke  1.7  Watt,  ohne 
Glocke  1  Watt.  Bei  der  Beurteilung  ist  noch  zu  beachten,  dais  das 
Nemstlicht  rein  weifs  ist,  während  die  Glühlampe  bekanntlich  sehr  rotes 
Licht  giebt.  Sehr  geeignet  ist  die  Nernstlampe  für  objektive  Galvano- 
meterablesung, indem  der  gerade  Stift  ein  so  helles  Bild  giebt,  dafs  man 
dasselbe  auch  im  un verdunkelten  Auditorium  genügend  sieht.  Aus  dem- 
selben Grunde  wird  man  die  Lampe  sehr  zweckmälsig  auch  für  Projek- 
tionsapparate, für  Spektralapparat-e  und  dergleichen  sehr  vorteilhaft 
benutzen  können.  F,  W,  Küster, 

über  die  Verflüssigung  von  Gasgemischen,  von  F.  Oaubet.     (CompL 

rend.  131,  1200—1202.) 
Über    feste    Lösungen    in    einem   Gemisch   dreier   Substanzen,   von 

G.  Bbuni   und  F.  Gobni.     {AUi  B.  Accad.  dei  Lincei  Borna  9,  326 

bis  882.) 

Anorganische  Chemie. 

Die   Zersetzung   der   Cblorate,    IIL  Teil,    von    William   H.  Sodeau. 

(Proceed.  Chem.  Soc.  16,  209.) 
Über  die  Hatur  der  PolyJodide  und  ihre  Dissoziation  in  wässerigen 
Lösungen,  von  H.  M.  Dawbon.  (Proeeed.  Chem.  Soc.  16,  215 — 216.) 
Der  Verfasser  hat  das  zu  erwartende  Resultat  gefunden,  dafs  sich 
die  Jodadditionsprodukte  des  Jodkaliums  und  der  Jodwasserstoffsäure 
ebenso  stark  elektrolytisch  spalten,  wie  das  Jodkalium  und  die  Jodwasser- 
stoflfiBäure  selbst.  F.    W.  Küster. 

Über  das  Befraktionsvermögen  des  Tellurs  in  einigen  seiner  Ver- 
bindungen,   von   G.  Pellini   und    A.   Menin.     ((Jazz.   ohim.  30,   II, 
465—475.) 
Über  die  Verbrennung  des  Stickstoffes,   von   R.   Salvadori.     {Gaxx. 
chim.  80,  U,  389—404.) 

Verf.  beschreibt  einen  Ai)parat  zur  Verbrennung  des  Stickstoffes  in 
einer  Knallgasflamme ,  welcher  sich  zur  Voi*fähruDg  in  der  Vorlesung 
eignet.  Schawn. 
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Lehrbncb  der  anorganiseben  Chemie,  von  Piof.  Dr.  H.  Eboma^-n  ia 
Halle.  2.  Au6.,  mit  287  Abbildungen,  1  Rechentafel  and  6  farbigen 
Tafeln.  757  Seiten.  (Braunschweig,  Fb.  Viewkg  &  Sohn,  1900. 
Preis  geb.  15  M.) 

Die  erste  Auflage  des  vorliegenden  Baches  ist  nicht  nur  von  dem 
Unterzeichneten  (Z.  anirrg.  Chcm.  20,  73 — 75),  sondern  auch  von  einer 
Autorität  wie  W.  Ostwald  (Zeitsokr.  phys,  Chem,  27,  381 — 382)  recht 
ungünstig  beurteilt  worden.  Wenn  nun  trotz  der  Überfüllung  des  Marktes 
mit  Lehrbüchern  der  anorganischen  Chemie  schon  jetzt,  nach  zwei  Jahren, 
die  zweite  Auflage  des  Werkes  vorliegt,  so  konnte  man  darin  einen  Be- 
weis dafür  sehen  wollen,  da(s  die  ungünstige  Beurteilung  zu  unrecht 
erfolgt  sei.  Bei  näherem  Zusehen  wird  man  jedoch  dahin  gelangen,  dafs 
der  Absatz  eines  elementaren  Lehrbuches  der  Chemie  nicht  notwendig  der 
Gediegenheit  seines  Inhaltes  zu  entsprechen  braucht;  denn  die  Käufer 
eines  solchen  Buches  sind  doch  der  erdrückenden  Mehrzahl  nach  Anfänger 
in  der  Wissenschaft,  denen  ein  kritisches  Urteil  über  das  Gebotene  nicht 
möglich  ist,  die  sich  vielmehr  durch  die  Versicherung  in  der  Vorrede, 
die  Behandlung  des  Gegenstandes  sei  modern,  durch  die  Trefflichkeit  der 
Abbildungen  und  Tafeln,  durch  die  Gediegenheit  der  Ausstattung  und 
ähnliche  Aulserlichkeiten  zum  Ankauf  des  Werkes  bestimmen  lassen. 

Da  wir  so  zafUllig  gerade  auf  die  Äufserlichkeiten  gekommen  sind, 
so  können  wir  auch  gleich  bei  denselben  stehen  bhäben,  zumal  sie  die 
starke  Seite  auch  der  zweiten  Auflage  des  Buches  in  jeder  Hinsicht  sind. 
Der  geschmackvolle  Leinwandband  desselben  ist  —  einschliefslich  de:» 
roten  Schnittes  —  die  reine  Mimikry  nach  bekannten  OsTWAU)'schen 
Büchern,  die  287  Abbildungen  sind  vorzüglich,  die  zahlreichen  Spektral- 
tafeln über  jedes  Lob  erhaben,  Papier,  Drucklegung  und  die  sonstige  ganze 
Ausstattung  vornehm  und  gediegen,  wie  man  das  bei  Büchern  des 
ViEWEG'schen  Verlages  nicht  anders  erwartet.  Aber  der  Kern  dieser 
schönen  Schale,  der  Kern!  Es  soll  anerkannt  werden,  dafs  der  Verfasser 
sichtlich  bemüht  war,  Fehler  und  grobe  Unrichtigkeiten,  auf  die  anläfshch 
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der  ersten  Auflage  hingewiesen  wurde,  zu  verbessern ,  aber  der  ganze 
Standpunkt  von  welchem  aus  das  Buch  geschrieben  ist,  ist  leider  derselbe 
geblieben,  so  dafs  der  Referent  hierüber  wörtlich  wiederholen  könnte,  was 
er  anläfslich  der  Besprechung  der  ersten  Auflage  gesagt  hat.  Die  lang- 
atmige Einleitung,  in  welche  alle  möglichen  und  unmöglichen  Theorien 
und  Gesetze  hineiogepfropfb  sind,  mit  denen  der  Anfänger  doch  nichts 
anzufangen  weifs,  ist  bestehen  geblieben.  Die  so  komisch  wirkende  Be- 
lehrung der  ersten  Auflage  über  die  römischen  Ziffern  u.  s.  w.  ist  zwar 
fortgefallen,  aber  doch  mufs  uns  Chemiker  ein  Gefühl  der  Beschämung 
beschleichen,  wenn  wir  sehen,  wie  der  Autor  die  jungen  Leute  einschätzt, 
von  denen  er  erwartet,  dafs  sie  darangehen,  sich  wissenschaftlich  mit 
Chemie  zu  beschäftigen.  Während  Ostwald  in  seineu  „Grundlinien*'  mit 
Recht  verlangt,  man  solle  sich  daran  gewöhnen,  an  Vorkenntnisse  und 
Denkvermögen  des  angehenden  Chemikers  nicht  geringere  Anforderungen 
zu  stellen,  als  an  die  des  jungen  Physikers,  setzt  Erdmann  bei  den  Lesern 
seines  Buches  augenscheinlich  noch  nicht  einmal  Tertianerkenntnisse  voraus; 
denn  sonst  würde  er  nicht  für  nötig  halten,  z.  B.  auf  Seite  2  bis  zum 
Überdrufs  ausführlich  auseinanderzusetzen,  was  die  Potenzen  von  10  be- 
deuten, dafs  106  ^  1.10-10-10.10-10.10  =  1000000  u.  s.  w.  ist.  Auch 
lernt  man  doch  schon  in  den  untersten  Klassen  der  Schule  die  Beziehungen 
von  Meter,  Centimeter  und  Millimeter  u.  s.  w.  zu  einander,  und  wer  das 
wirklich  noch  nicht  wissen  sollte,  soll  doch  Belehrung  darüber  nicht  aus 
einem  Lehrbuche  der  Chemie  schöpfen. 

Wenn  wir  nun  als  das  Hauptsächlichste  und  Wichtigste  für  ein  Lehr- 
buch den  Standpunkt  näher  ins  Auge  fassen,  von  dem  aus  der  Verfasser 
den  Stoff  vorträgt,  so  mufs  bedauert  werden,  dafs  es  derselbe  geblieben 
ist,  von  dem  aus  die  erste  Auflage  geschrieben  wurde.  Von  einem  mo- 
dernen Lehrbuche  der  anorganischen  Chemie,  das  Anspruch  darauf  macht, 
zu  den  wissenschaftlichen  gezählt  zu  werden,  darf  man  doch  erwarten, 
dafs  d&s  Massenwirkungsgesetz,  die  Lehren  von  der  Natur  der  Salze  und 
dergleichen,  zum  Angelpunkt  der  theoretischen  Entwickelungen  und  Dar- 
stellungen gemacht  werden,  hier  jedoch  findet  man  diese  Dinge  teils  gar 
nicht  erwähnt,  teils  nur  nebenbei  und  oft  nicht  einwandsfrei  angedeutet, 
jedenfalls  ohne  tieferen  Einflufs  auf  den  Vortrag  des  Ganzen.  Der  Grund 
hierfür  ist  augenscheinlich  der,  dafs  der  Verfasser  selbst  der  Entwickelung 
unserer  Wissenschaft  in  dieser  Richtung  nicht  in  dem  MaTse  gefolgt  ist, 
wie  es  wünschenswert  erscheint.  Wer  auf  die  Anwendung  des  Massen- 
wirkungsgesetzes u.  dergl.  auf  chemische  Probleme  verzichtet,  verzichtet 
eben  überhaupt  auf  jedes  tiefere  Eindringen  in  die  Geset/mäfsigkeiten  der 
chemischen  Umsetzung,  der  bleibt  stets  an  der  Oberfläche  der  Wissen- 
schaft, für  den  bleibt  die  Chemie  ein  Teil  der  lediglich  beschreibenden 
Naturwissenschaft.  Der  Referent  kann  sich  nicht  vorstellen,  wie  man 
heutigen    Tages    auch    nur    das    elementarste    Colleg    über    anorganische 
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Experimentalcbemie  lesen  kann,  ohne  fortwährend  auf  das  Massenwirknngs- 
gesetz  zurückzugreifen.  Im  übrigen  ist  das  Buch  keineswegs  Sparsam  mit 
der  Mitteilung  von  Theorien,  im  Gegenteil,  Theorien  oft  sehr  zweifelhafter 
Güte  beeinflussen  die  Darstellung  sehr  oft  mehr  als  gut  ist,  und  die 
Gegner  derartiger  ,^Theorien"  konnten  hier  manches  Beispiel  dafür  finden, 
wie  verderblich  es  werden  kann,  wenn  man  die  Thatsachen  immer  durch 
die  oft  stark  getrübte  Brille  der  Theorie  betrachtet 

Die  erste  Auflage  des  Buches  enthielt  in  nicht  ganz  kleiner  Zahl 
zum  Teil  recht  böse  Fehler.  Auch  in  der  neuen  Auflage  fehlen  dieselben 
nicht.  So  ist  auf  Seite  7  das  Gramm  falsch  definiert  Die  richtige  De- 
finition findet  der  Verfasser  z.  B.  in  Ostwald's  „Grundlinien**  S.  24. 
Weiter  ist  das  Beispiel  fär  die  Bestimmung  des  Volumgewichtes  (8.  14) 
fehlerhaft  —  abgesehen  von  einem  Druckfehler  —  indem  hier,  im  Gegen- 
satz zu  den  richtigen  Definitionen  auf  S.  11,  die  W&rmeausdehnung  des 
Wassers  unberücksichtigt  geblieben  ist.  Der  Anfänger  muTs  hierdurch 
irre  werden,  denn  wenn  die  Rechnung  so  ausgeführt  wird,  wie  das  Bei- 
spiel lehrt,  erhält  man  nicht  mit  steigender  Temperatur  notwendig  kleiner 
werdende  Volumgewichte,  wie  auf  S.  18  angegeben  ist,  sie  können  sogar 
auch  mit  steigender  Temperatur  gröfser  werden.  Wasser  wird  eben  nicht 
„natürlich**  gleich  1  gesetzt! 

Auf  S.  22  entsprechen  die  Definitionen  für  „Schmelzpunkt**,  „Siede- 
punkt'*, „Erstarrungspunkt*'  und  „Verdichtungstemperatur*'  durchaus  nicht 
dem  heutigen  Stande  der  Wissenschaft,  sie  sind  vielmehr  direkt  irreführend, 
indem  man  aus  ihnen  schliefsen  mufs,  dafs  Schmelzpunkt  und  Erstarrungs- 
punkt eineraeits  und  Siedepunkt  und  Verdichtungstemperatur  andererseits 
etwas  ganz  verschiedenes  seien. 

Auf  S.  33  ist  die  Definition  für  ein  ideales  Gas  falsch.  Auch  das 
kriegerische  Beispiel  hinkt  mehrfach  bedenklich.  So  ist  z.  B.  die  Flugbahn 
der  kleinkalibrigen  Infanteriegeschosse  keineswegs  um  so  geradliniger,  je 
brisanter  die  Ladung  ist,  denn  die  Geradlinigkeit  hftngt  einzig  und  allein 
von  der  Anfangsgeschwindigkeit  ab.  Nun  kann  man  aber  mit  dem  alten, 
ehrlichen  Schwarzpulver  recht  grofse  Anfangsgeschwindigkeiten  erreichen, 
während  noch  so  brisante  Sprengstoffe  bei  schwacher  Ladung  kleine  Ge- 
schwindigkeiten, also  stark  gekrümmte  Flugbahnen  geben. 

Der  Satz  „Die  Thatsache,  dal's  sich  in  gleichen  Räumen  verschiedener 
Gase  gleich  viele  Moleküle  befinden,  ist  zuerst  von  Avooadbo  aufgefunden . .  .*'* 
(S.  35)  ist  geeignet,  bei  dem  AnHlnger  gan2  falsche  Vorstellungen  zu  er- 
wecken über  den  Begriff  der  „Thatsache**,  der  „Hypothese**,  der  „Theorie" 
u.  s.  w.  Die  Behauptung,  auf  S.  34  bei  den  Physikern  sei  es  üblich,  den 
Druck,  den  ein  Gas  ausübt,  gleich  ^2  ^^^  ^^  setzen,  ist  überraschend. 
Die  Physiker  pflegen  sonst  Druck  und  lebendige  Kraft  scharf  auseinander 

zu  halten  und  ersteren  durch        „    -  wiederzugeben. 

3«; 
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Die  Tabelle  auf  S.  61  ist  ein  geradezu  klassisches  Beispiel  fllr  den 
Mangel  an  Zahlenkritik,  der  sich  im  ganzen  Bache  findet  Hier  werden 
alle  Atomgewichte  auf  zwei  Dezimalstellen  angegeben,  auch  bei  den  Ele- 
menten, wo  die  ganzen  Zahlen  schon  um  einige  Einheiten  unsicher  sind. 
Wenn  sich  unsere  akademischen  Lehrer  derartige  grobe  Verstöfse  gegen 
die  elementaren  Regeln  des  Rechnens  zu  schulden  kommen  lassen  —  auf 
die  noch  dazu  zum  Überdrufs  oft  aufmerksam  gemacht  worden  ist  — 
dann  darf  man  sich  auch  nicht  wundem,  wenn  die  Schüler  solcher  Lehrer 
später  in  der  Praxis  z.  B.  aus  dem  Volumgewicht  der  Milch  einen  Wasser- 
znsatz ebenfalls  bis  auf  zwei  Dezimalen  herausrechnen,  wo  doch  auch  die 
ganzen  Zahlen  schon  unsicher  sind.  Wir  Chemiker  aber  fordern  dadurch 
den  Spott  aller  derer  heraus,  die  mit  Zahlen  umzugehen  gelernt  haben.  — 
DaTs  der  Verfasser  dem  internationalen  Übereinkommen  entgegen  Sauer- 
stoff mit  15.88  zu  Grunde  gelegt  hat,  bedarf  kaum  der  Erwähnung,  da 
es  ja  nicht  anders  zu  erwarten  war.  —  Während  vieles,  was  sehr  wichtig 
ist,  in  dem  Buche  nicht  zu  finden  ist  (cf.  „Massen Wirkungsgesetz' ^),  ist 
auf  ganz  unwichtige  Dinge  viel  Platz  verwendet.  So  bringen  z.  B.  die 
Figuren  81 — 86  Einzelheiten  bezüglich  der  Apparate  zur  Argondarstellung, 
die  weder  allgemeines  Interesse  haben,  noch  der  sonstigen  Behaadlungs- 
weise  des  Stoffes  entsprechen.  Derartiges  würde  man  in  ausführlichen, 
vier-  und  mehrbändigen  Handbüchern  mit  Recht  suchen,  in  ein  so  wenig 
umfangreiches  Lehrbuch  aber  gehört  es  nicht  hinein,  darin  ist  kein  Platz 
für  derartige  technische  Einzelheiten. 

Auf  S.  67  wird  anläfslich  der  Dampf  dich  tebestimmung  durch  Lufb- 
verdrängung  nach  V.  Meyeb  gesagt:  „Hat  man  die  gewöhnliche  feuchte 
atmosphärische  Luft  zur  Füllung  der  Glasbirne  verwendet,  so  ist  es  un- 
zulässig, die  Tension  des  Wasserdampfes  von  dem  beobachteten  Barometer- 
stande abzuziehen,  wie  dies  die  Physiker  zu  thun  pflegen."  Der  Verfasser 
scheint  hiemach  zu  glauben,  dafs  bei  Anwendung  gewöhnlicher  feuchter 
Luft  nichts  in  Abzug  zu  bringen  sei.  Das  ist  unrichtig;  da  die  Luft 
durchschnittlich  nur  ^/j  gesättigt  ist,  mufs  man  durchschnittlich  ^3  ^^^ 
Wasserdampftension  in  Abzug  bringen.  Auch  der  Vorwurf,  der  den 
Physikern  gemacht  wird,  ist  unberechtigt.  Denn  was  „die  Physiker  zu 
thun  pflegen",  ersieht  man  doch  wohl  am  besten  aus  Kohlratjschs 
„Praktischer  Physik".  Hier  steht  aber  auf  S.  73  (8.  Aufl.)  ganz  genau, 
wie  zu  korrigieren,  und  zwar  richtig  zu  kon-igieren  ist! 

Bei  der  Besprechung  des  Druckeinflusses  auf  den  Schmelzpunkt  des 
Eises  (S.  131)  und  der  Zerfliefslichkeit  mancher  Stoffe  (S.  132—133) 
hätten  doch  wohl  die  Gründe  für  diese  Ei*scheinungen  besprochen  werden 
können.     (Der  Verfasser  findet  dieselben  in  Ostwald's  „Grundlinien".) 

Auf  S.  172  sind  die  Dissoziations Verhältnisse  des  Stickstofftetroxyds 
zwar  ziemlich  ausführlich   erörtert,  hierbei  ist   aber    der    Einflufs    des 
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Druckes  ganz  yergessen!  Die  Angaben  der  Tabelle  sind  aber  ohne 
Angabe  des  Druckes  sinnlos. 

Bezüglich  der  Überschwefelsäure  (S.  254)  ist  zu  bemerken,  dafs  die 
Formel  H^S^O^  ganz  sichergestellt  ist.  Die  Behauptung  Dajelbieub',  dafs 
die  Überschwefels&ure  im  Bleiakkumulator  eine  Rolle  spiele,  ist  doch 
schon  vor  etwa  7  Jahren  von  Elbs  und  Schökherb  so  gründlich  wider- 
legt worden,  dafs  man  sich  wundem  mufs,  diese  Behauptung  hier  wieder- 
zufinden. 

Auf  S.  443  werden  Stoffe,  die  aas  ihren  Komponenten  unter  Wärme- 
bindung entstehen,  als  exotherm  (!)  bezeichnet.  Es  wäre  interessant 
gewesen,  hiermit  die  Definition  von  endotherm  zu  vei^leichen.  Lietzteres 
Wort  wurde  jedoch  in  dem  ganzen  Werke  vergebens  gesucht.  —  — 

Der  Referent  hat  sich  mit  dem  vorliegenden  Buche  ausführlicher 
beschäftigen  müssen,  als  es  ihm  lieb  war  und  als  es  bei  solchen  Be- 
sprechungen sonst  zu  geschehen  pflegt  Er  hat  das  gethan,  um  sein  wenig 
günstiges  Urteil  zu  begründen,  da  dieses  Urteil  von  der  grofsen  Mehrzahl 
derjenigen,  die  sonst  über  das  Buch  bekannt  geworden  sind,  sehr  abweicht. 
Eine  Sammlung  solcher  Urteile,  selbst  solcher  aus  politischen  Tageszeitungen 
(Berliner  Tageblatt,  Münchner  Allgemeine  Zeitung,  Strafsburger  Post), 
liegt  dem  Buche  selbst  bei,  und  diese  Sammlung  fällt  einem  seit  Wochen 
fast  aus  jeder  Zeitschrifb  entgegen,  die  man  aufschlägt.  Es  war  bisher 
in  unserer  Wissenschaft  nicht  Sitte,  auf  diese  Art  mit  (gröfstenteils)  namen- 
losen lobenden  Besprechungen  Reklame  zu  machen.  F,   W,  Küster. 

La  Theorie  dei  Jons  et  TiSleotrolyse  par  Auoubtb  Hollabd,  Chef  du 

Laboratoire  central  de  la  Gompagnie  franyaise  des  M^uz.    159  Seiten 

mit  12  Figuren  im  Text.    Prix:  5  Francs.    (Paris,  Cabb£  &  Naüd,  1900.) 

Es  ist  eine  bedauerliche   Thatsache,  dai's  die  „modernen  Theorien'' 

der  neueren  Chemie  bei  unseren  französisch  sprechenden  Fachgenossen  noch 

so  wenig  Eingang  gefunden  haben  —  zum  augenfälligen  Schaden  unserer 

lieben  Nachbarn  und  unserer  gemeinsamen  Wissenschaft.     Jeder  Versach, 

hier  Wandel  zu  schafifen,  ist  deshalb  mit  Freuden  zu  begrüfsen,  und  das 

vorliegende  Buch  ist  als  ein  derartiger  Versuch  zu  betrachten,  und  zwar 

als  ein  recht  gelungener  VersucL    Es  ist  zu  hoffen,  dafs  daä  Buch  recht 

grofse  Verbreitung  und  Beachtung  findet.  F,   W,  Küster. 
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Die  Korrektur  der  Abhandlungen,  welche  von  aufaereuropäischen  Landern 
in  deutscher  Sprache  einlaufen,  wird  in  der  Redaktion  gelesen,  um  das  Er- 
scheinen dieser  Arbeiten  nicht  zu  verzögern.  Von  allen  anderen  Abhandlungen 
erhalten  die  Herren  Autoren  auf  Wunsch  Korrekturbogen  mit  der  Bitte,  dieselben 
nach  Lesung  an  die 

Buchdruckerei  Metzger  A  Wittig  in  Leipzigi  Hohe  Str.  I 
2U  schicken ;  durch  Zurücksendung  der  korrigierten  Bogen  geben  im  besonderen 
diejenigen    Herren    Autoren,    deren    Abhandlungen    durch    Vormittelung    der 
Redaktion  übersetzt  wurden,  ihre  Zustimmung  zum  Text  der  Übersetzung. 

Den  Herren  Autoren  werden  auf  Wunsch  dreifsig  Sonder- Abdrücke 
ihrer  Arbeiten  umsonst  geliefert,  Mehrbedarf  nur  gegen  Berechnung;  die 
gewünschte  Anzahl  ist  auf  dem  Manuskript  zu  vermerken;  bei  nach- 
träglichen Bestellungen  kann  Lieferung  auch  gegen  Berechnung  nicht  zugesichert 
werden.  —  Dringend  wird  gebeten,  die  Manuskriptblätter  nur  auf  einer  Seite 
zu  beschreiben  und  Vorlagen  für  Abbildungen  hiervon  getrennt  auf  losen 
Blättern  beizulegen.  

Um  eine  möglichst  vollständige  und  schnelle  Berichterstattung 
zu  erreichen,  wird  um  gefl.  Einsendung  aller  Bücher,  Sonder -Abaüge, 
Dissertationen,  Monographien  u.  s.  w.  aus  dem  Gebiete  der  anorganischen 
Chemie  gleich  nach  Erscheinen  unter  der  Adresse 

Professor  Dr.  F,  W.  Küster,  Clausthal,  Bergakademie 
ersucht 


IHe  Zeitschrift  für  anorganische  Chemie  erscheint  in  »wanylosett 
Heftefiy  die  %u  Bänden  von  etwa  30  Bogen  xusammengefafst  werden,  —  Ein 
Band  kostet  Ji  12.—. 


Anzeigen. 


Anzeigen  40  Pf.  die  durchlaufende  Petitzeile  Raum.  Bei  gröfseren  An- 
zeigen und  Wiederholungen  bedeutende  Ermäßigung.  Annahme  durch  die 
Verlagsbuchhandlung  Leopold  Voss  in  Hamburg,  Hohe  Bleichen  84,  sowie 
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Mikrochemische  Technik. 

Von  H.  Behrens, 

Professor  na  der  Polyteclmiscben  Schule  lu  Delft. 
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....  Es  giebt  kaum  einen  Handgriff,  Apparat  oder  irgend  welches  tedinische 
Hilftmittel  für  die  mikrochemische  Analyse,  welches  nicht  eingehend  und  sorgräitig 
behandelt  wäre.  Wer  sich  für  den  eleganten  mikrochemischeD  Nachweis  von  anorga- 
nischen oder  organischen  Körpern  interessiert,  wird  das  Buch  gewiss  mit  greiser  Freude 
begrüften.  Pharmaz.  Zeitung. 

....  Hilfsmittel,  von  dessen  zahlreichen  Winken  und  oft  überraschend  einfachen 
Kunstgriffen  auch  derjenige  vielfach  Nutzen  ziehen  wird,  der  nur  mehr  gelegentlich  in 
die  Lage  kommt,  sich  des  Mikroskops  zu  bedienen.     Ceniralblatt  für  Agrikulturchemie. 
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Mikrochemischen  Analyse. 

Von  H.  Behrens, 

Professor  an  der  PoljtechniBchoa  Scbulo  in  Delft. 

Zweifel  Termehrte  und  Terbesserte  Auflair«« 

Mit  96  Figuren  im  Text.    1899.    M.  6.—. 


,J>a8  yoriiegcnde  Werk  ist  wohl  die  ausfOhriiChtte  und  ziiveriissigste  An- 
leitung zur  mlkrochemischM  Analyse,  welche  es  giebt  Besonders  wertvoll  ist  es, 
dass  bei  den  einaelnen  Elementen  immer  die  minimalsten  Mengen  angegeben  sind, 
welche  durch  die  besprochene  Reaktion  noch  nachgewiesen  werden  können. 
Die  mikrochemische  Analyse  wird  —  eine  Folge  unserer  Unterrichtsyerhfiltnisse 
in  der  Chemie  ~  gegenwärtig  kaum  irgendwo  gelehrt,  deshalb  auch  nur  in 
sehr  bescheidenem  Umfange  angewendet.  Es  ist  deshalb  doppelt  freudig  sa 
begrülsen,  dals  die  ebenso  ausführlichen  wie  zuverilssigen  Anleitungen  des  Baches 
Jeden  in  stand  setzen,  sich  der  oft  so  erstaunlich  scharfen  und  suyerlSssigeD 
mikrochemischen  Methoden  zu  bedienen.  Welcher  ungeahnt  vielseitigen  Anwendung 
dieselben  fShig  sind,  ergiebt  freilich  erst  das  Studium  des  vorliegenden  Buches.'' 
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für  den  elektrochemischen  Grossbetrieb,  j 

D.  R-P.  Nr.  88341.  | 


Platinfolie  in  beliebiger  Breite  ans  reinem 
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=  Platindraht  und  Platingewebe.  = 

Fabrikation  sämmtlicher  Platinutensilien. 
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Ober  das  Gleichgewicht  zwischen  den  verschiedenen 
Oxydationsstufen  desselben  Metalles. 

Von 

EjMHj  Abel. 

Die  Zahl  der  Elemente,  die  io  mehr  als  in  einer  Oxydations- 
stufe  auftreten  können,  ist  eine  beträchtliche.  Je  weiter  sich 
die  Experimentaluntersuchungen  erstrecken  und  je  mehr  Aufmerksam- 
keit auch  dßn  selteneren  und  schwieriger  zugänglichen  Verbindungen 
geschenkt  wird,  desto  häufiger  gelangt  man  zu  dem  Resultate  der 
Veränderlichkeit  der  chemischen  Valenz "  desselben  Elementes.  Von 
den  70  bekannteren  Elementen  besitzen  nach  dem  Stande  unseres 
heutigen  Wissens  nicht  weniger  als  36^  die  Fähigkeit,  in  mehreren. 
Oxydationsstufen  vorkommen  zu  können,  viele  in  zwei,  manche  in 
drei  und  vier,  vereinzelte,  wie  das  Molybdän,  selbst  in  fünf  ver- 
schiedenen Wertigkeiten. 

Den  Ausgangspunkt  zur  Erlangung  zahlenmäfsiger  Beziehungen 
zwischen  diesen  einzelnen  Oxydationsgraden  liefert  natürlich  die 
Untersuchung  ihres  gegenseitigen  Gleichgewichtes.  Die  Litteratur 
auf  diesem  Gebiete  ist  noch  recht  spärlich,  hauptsächlich  wohl 
deshalb,  weil  in  den  meisten  Fällen  eine  von  den  Wertigkeiten 
ganz  besonders  hervortritt,  so  dafs  neben  ihr  die  quantitative  Be- 
stimmung der  übrigen  oft  sehr  schwierig,  oft  ganz  unmöglich  wird. 
—  Für  zwei  Metalle,  nämlich  für  Quecksilber  und  Kupfer,  enthält 
vorliegende  Arbeit,  die  ich  auf  Anregung  des  Herrn  Professor  Nbrnst 
unternahm,  die  Ermittelung  dieses  Gleichgeivichtes.  Seiner  speziellen 
Behandlung  mögen  einige  Darlegungen  allgemeinen  Inhalts  voraus- 
gehen, welche  die  Beziehungen  enthalten,  die  die  unmittelbare  An- 
wendung des  Gesetzes  der  chemischen  Massenwirkung  auf  derartige 
Gleichgewichte  ergiebt. 


*   Nach    der   Atomgewichtstabelle    in    den    „phys.-chem.  Tabellen"    von 
T.  BüCHKA.     S.  2. 

Z.  anorg.  Chem.  XXVI.  24 
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A.  Theoretischer  Teil. 

Das  Gleichgewicht  zwischen  den  verschiedenen  Oxydationsstufen 
desselben  Metalles  ist  abhängig  von  der  Art  des  jeweiligen  Boden- 
körpers. Es  sind  nach  diesem  Gesichtspunkte  zwei  Gruppen  von 
Gleichgewichten  zu  unterscheiden: 

1.  das  Gleichgewicht  zwischen  verschiedenwertigen  Ionen  bei 
Gegenwart  des  elektrisch-neutralen  Kations  (Metalles),  und 

2.  das  Gleichgewicht  bei  Gegenwart  des  elektrisch-neutralen 
Anions  (Metalloids)  als  Bodenkörpers. 

1.  Das  elektrisch-neutrale  Metall  ist  Bodenkörper. 

Ist  M  das  Metall,  das  zwei  verschiedenwertige,  m-  und  n- wertige, 
Ionen  zu  bilden  vermag,  —  das  m-wertige  sei  mit  if,  das  n- wertige 

(n+) 

mit  M  bezeichnet  und  m  >  n  vorausgesetzt  —  dann  lautet  die  all- 
gemeine Reaktionsgleichung 

(«+)  (n+) 

nM+  {m  —  n)M  z^.  mM, 

und  ftir  das  Gleichgewicht  haben  wir  nach  dem  Massenwirkungs- 
gesetze: 

r(m+nn 

i«^l4  =  konstant, 

[m\ 

wo  hier  wie  im  folgenden  die  in  eckigen  Klammern  eingeschlossenen 
Symbole  die  Konzentration,  d.  i.  die  Anzahl  Mole  pro  Liter  be- 
deuten mögen. 

Reaktionen,  die  nach  diesem  allgemeinen  Schema  verlaufen, 
gehören  wohl  überhaupt  zu  den  denkbar  einfachsten  chemischen 
Vorgängen  und  beanspruchen  schon  aus  diesem  Grunde  erhöhtes 
Interesse.  Die  Reaktion  besteht  in  einer  Auflösung  des  Metalles  M. 
jedoch  ohne  gleichzeitige  Ausfallung  eines  zweiten  Metalles,  sondern 
es  wird  ein  Teil  der  Ladung  den  eigenen  Ionen  unter  Bildung 
minderwertiger  Ionen  entzogen.  Die  Reaktion  drückt  sich,  in  zwei 
aufeinanderfolgende  Vorgänge  zerlegt  gedacht,  durch  die  beiden  mit 
obigem  Schema  äquivalenten  Gleichungen  aus: 

(m+)  (»+) 

n M  ^  _^  nM  +  {m  —  n)n@ , 

(n+) 

{tn  —  n)  n®  +  {m  —  7i)  M  '^  ^  [m  —  n)  M, 
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Im  übrigen  besteht  kein  prinzipieller  Unterschied  zwischen  einer 
gewöhnlichen  Auflösung  unter  gleichzeitiger  Aus&Uung  eines  zweiten 
Metalles,  wie  sie  z.  B.  nach  der  Gleichung  vor  sich  geht: 

nnd  den  in  dieser  Arbeit  untersuchten  Reaktionen.  Denn  bringen 
wir  in  der  allgemeinen  Gleichung 

f«+)  (»+) 

nM+{m-n)M  -^->-  mM 

das  negative  Glied  auf  die  rechte  Seite,  so  erhalten  wir: 

(«+)  (n+) 

nM  +  m  M  z^>i  mM  +  nM. 

Wir  können  den  chemischen  Vorgang  also  auch  dahin  deuten, 
dafs  die  m-wertigen  Ionen  des  Metalles  M  durch  das  n-wertige 
Metall  M  (also  M^  =  Jf,)  ausgefällt  werden. 

Ich  möchte  an  dieser  Stelle  auf  ein^  wie  mir  scheint,  eigen- 
tümliches Verhalten  hinweisen,  das  aus  der  Gleichung 

(«+)  (»+) 

nM  +  {m  —  n)M  :^z^  m M 

folgt.  Denken  wir  uns  nach  EiTcichung  des  Gleichgewichtes  zwischen 
den  m-  und  ra-wertigen  Ionen  den  Bodenkörper  M  entfernt  und  die 

Konzentration  der  if-Ionen  auf  irgend  eine  Weise  verringert  — 
z.  B.  durch  Oxydation  oder  dergl.  —  oder  auch  ganz  entfernt,   so 

bleibt  die  Konzentration  der  höherwertigen  Jf-Ionen  ungeändert, 
und  es  tritt  überhaupt  keine  von  selbst  verlaufende  Reaktion  ein, 
da  zur  Bildung  eines  neuen  Gleichgewichtes  metallisches  M  nötig 
ist.  —  Denken  wir  uns  hingegen  die  Konzentration  der  höherwertigen 

(•+) 

if-Ionen  in  der  ursprünglichen  Lösung  unter  Störung  des  Gleich- 
gewichtes verdünnt,  so  wird  obige  Reaktion  trotz  vorheriger  Ab- 
trennung des  Bodenkörpers  von  rechts  nach  links  vor  sich  gehen, 
da  dieser  Vorgang  mit  Abnahme  von  freier  Energie  verbunden  ist, 

(n+) 

und  das  Jf-Ion  wird  daher  spontan  in  Metall,  das  zum  Bodenkörper^ 

wird,   und  das  höherwertige  if-Ion   zerfallen,   bis  sich  das  Gleich- 

^  Vorausgesetzt,  dafs  die  Zersetzung  so  weit  vor  sich  geht,  dafs  die  Lds- 
lichkeitsgrenze  des  Metalles  überschritten  wird.  Denn  ebenso,  wie  den  Metallen 
eine  Dampfspannung  zukommt,  haben  wir  ihnen  auch  eine  —  allerdings  un- 
geheuer kleine  —  Wasserlöslichkeit  zuzusprechen. 

24* 
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gewicht  zwischen  M  und  seinen  Ionen  von  neuem  eingestellt  hat. 
Und  da  in  der  Gleichung 

r(«+)i" 

i^  =  konstant 

keiner  der  Faktoren  verschwinden  kann,  so  lange  der  andere  nicht 
Null  wird,  so  folgt  hieraus,  dafs  die  minder-(n)- wertigen  Ionen  ohne 
gleichzeitige  Anwesenheit  der  höher-(m)-wertigen  überhaupt  nicht 
existenzfähig  sind,  oder,  in  die  Sprache  der  analytischen  Chemie  über- 
setzt, dafs  theoretisch  wohl  reine  Oxydsalzlösungen,  nicht  aber  reine 
Oxydulsalzlösungen  ohne  Gegenwart  von  Oxydsalz  darstellbar  sind. 
Die  gegenseitigen  Mengenverhältnisse  der  beiden  Oxydationsstufen  sind 
bedingt  durch  den  numerischen  Wert  der  Gleichgewichtskonstanten. 

Kommt  ein  Metall  in  mehr  als  zwei  Oxydationsstufen  vor,  so 
ist  jedes  seiner  Salze,  mit  Ausnahme  des  höchstwertigen,  nur  bei 
gleichzeitiger  Gegenwart  aller  anderwertigen  im  stabilen  Gleich- 
gewichte. 

Jeder  Oxydationsstufe  entspricht  eine  ganz  bestimmte  Lösungs- 
tension des  Metalles,  die  für  das  Verhalten  der  betreffenden  Wertig- 
keit mafsgebend  ist  Metalle,  die  verschiedenwertige  Ionen  zu  ent- 
senden vermögen,  nehmen  dementsprechend  auch  wechselnde  Stellungen 
in  der  Beihe  der  Elemente  ein,  für  die  der  Lösungsdruck  entscheidend 
ist,  mit  der  das  betreffende  Ion  in  Lösung  geht. 

Ist  C^  die  Lösungstension  ftir  die  m -wertigen  Ionen,  C^  die  für 

r(«+)i  r(«+)i 

die  n- wertigen,  femer  [ifj  resp.  [ifj  die  bezügliche  Gleich- 
gewichtskonzentration, R  die  Gaskonstante,  Tdie  absolute  Temperatur, 
so  gilt  für  das  Gleichgewicht  die  Beziehung,  dafs  die  Zersetzungs- 
spannung der  m-wertigen  gleich  sein  mufs  der  der  7^-wertigen  Ionen, 
das  heifst  es  gilt  die  Gleichung: 

^  In  _^«_  =  ^_^  In   _^_ 

^-im         r(n+)-|m 

Wir  sind  also  imstande,  aus  dem  ermittelten  Gleichgewichte 
und  der  für  eine  Wertigkeit  bekannten  Lösungstension  des  Metalles 
die  Lösungstension  für  die  andere  Wertigkeit  zu  berechnen. 
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Als  Gleichgewichtsbedingung  zwischen  Metall  und  seinen  yer- 
schiedenen  Oxydationsstufen  läfst  sich  aufserdem  noch  folgende 
Beziehung  ableiten.^     Wir  denken  uns  das  Metall  M  als  Elektrode 

(«+)         («+) 
mit    seinen  m-    und   n-wertigen  Ionen   M  und   M  von   den   Kon- 

[("•+)!  r(n+)] 

zentrationen  [  -^  J  resp.  [  Jf  J  im  Gleichgewicht  und  führen  nun 
folgenden  isothermen  und  reversibeln  Ereisprozefs  aus:  Wir  schicken 
mF{).F  —  96540  Coulombs)  in  der  einen  Richtung  durch  den  Mektro- 

(«+) 
lyten   hindurch   und   entladen   dadurch   ein  m-wertiges  Üf-Ion  voll* 

kommen  zu  elektrisch  neutralem  Metall.     Die  hierzu  nötige  Arbeit 

berechnet  sich  nach  der  bekannten  NsBNST'schen  Formel  zu: 

Nun  laden  wir  durch  n  in  entgegengesetzter  Richtung  hindurch- 

(n+) 

geschickte   F  das   soeben   abgeschiedene   Mol   M  zu   einem  if-Ion 

r(n+)-] 
von  der  Konzentration  [  if  J  auf,  wozu  es  der  Arbeit 


Ä^^RT 


In  L5J 


bedarf,    und   führen   durch   weitere  {m  —  n)  F  das   eben   gebildete 

(n+)  («+) 

If-Ion  wieder  in  das  Jf-Ion  von  der  ursprünglichen  Konzentration 
r(«+)"| 
L  if  J  über.     Diese  letzte  Arbeit  sei  A^.    Wir  haben  so  durch 


[m  —  n)F+  nF^  mF 


(«+) 


die  ursprünglich  durch  mF  herbeigeführte  Abscheidung  eines  if-Ion 
vollkommen  rückgängig  gemacht,  und  es  mufs  daher  die  gesamte  bei 
diesem  Kreisprozefs  geleistete  Arbeit  verschwinden;  mithin: 

A^+A^  +  A^^O. 

Da  nun,  wie  wir  früher  sahen,  wegen  des  Gleichgewichtes  die 
Beziehung  besteht: 

m         n 


Vergl.  LuTHBB,  Zeitschr.  phys.  Ckem.  80  (1899),  661. 
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80  erhalten  wir: 

^             m 

m  —  n 

n 


oder  fbr  A^  und  A^  seinen  Wert  eingesetzt  und  auf  beiden  Seiten 
das  Vorzeichen  vertauscht: 


(1) 


w  —  n    ^^  ,         (7. 
-^  = AT  In 


AT  In 
n 


r(n+)l 


worin  —  ul,  die  Arbeit  bedeutet  für  die  Entladuug  eines  wi- wertigen 
Ions  in  ein  mit  ihm  im  Gleichgewicht  befindliches  n-wertiges. 

Dieselbe  Formel  gilt  natürlich  auch  für  das  Oleichgewicht 
zwischen  beliebig  vielen  Oxydationsstufen  bei  gegenseitiger  Ab-  bezw. 
Aufladung. 

Ein  ganz  analoger  Kreisprozefs  f&hrt  auch  zur  Berechnung 
des  Entladungspotentials  eines  Metalliions  von  der  beliebigen  Eon- 

r(«+n 
zentration    [  M  ]  gegen   ein  Metalloion  ^   von   der   beliebigen   Kon- 

zentration  [  M  j.  Man  erhält  für  das  Entladungspotential  A  eines 
Metalli-  zu  einem  Metalloion,  wenn  beide  in  beliebigen  Konzen- 
trationen zugegen  sind,  die  Beziehung: 

A=^RT  In  -r Av-  -RT\n  -^?«  - . 

[m\  [m\ 

Formen  wir  passend  um  und  bedenken  wir,  dafs: 

wo  k  die  Oleichgewichtskonstante  zwischen  den  lonenarten  bei 
Gegenwart  des  Metalles  als  Bodenkörpers  bedeutet,  so  erhalten  wir 
schliefslich  für  das  Entladungspotential: 

^  Diese  leichtverständliche  Bezeichnung  soll  auch  im  folgenden  an  Stelle 
des  langwierigen  Ausdruckes  ,Jonen  des  Oxydul-  bezw.  Oxydsalzes''  gebraucht 
werden. 


Digitized  by 


Google 


367 


A  =  "^^RT  In  (7,  +  BT  In  ßl  +  -"^-^Infc 
=  ^^jjr  In  (7„  +  BT  In  t4sJ  +  -^-ln&. 


(2) 


Setzen  wir  in  obigen  Fonneln  [  ^  J  =  L  ^^  J>  so  sehen  wir, 
dafs  das  Entladungspotential,  mithin  die  maximale  Arbeit,  die 
nötig  ist,  um  ein.  m- wertiges  Ion  zu  einem  n- wertigen  von  gleicher 
Konzentration  zu  reduzieren,  ceteris  paribus  um  so  kleiner  ist,  je 
kleiner  k  ist,  je  vollständiger  also  die  Beduktion  des  Oxydsalzes 
beim  Schütteln  mit  dem  betreffenden  Metalle  erfolgt. 

Für  eine  galvanische  Kombination  mit  zwei  unangreifbaren 
Elektroden,  von  denen  die  eine  von  einer  Lösung  Metallo-  und 
Metalliionen  des  Metalles  if^  von  beliebiger,  aber  bekannter  Kon- 

r(»«+n  r(»+)i 

zentration   [-^^iJ  ''^^p.   l-*^iJ  umspült  wird,   während  die  andere  in 

eine   Lösung   verschiedenwertiger  Ionen   des   Metalles  M^  von   der 

rcm'+n  r(n'+)i 

Konzentration  L-*^fJ>  ^^^P-  L^eJ  ^^^cht,  berechnet  sich  nach 
obigem  die  elektromotorische  Kraft  —  wenn  man  von  dem  Potential- 
sprunge an  der  Berührungsfläche  der  beiden  Elektrolyte  absieht, 
den  man  ja  durch  Zusatz  eines  indifferenten  Stoffes  herabdrücken 
oder  auch  nach  der  bekannten  Nebnst-Planok' sehen  Gleichung 
berechnen  kann  — ,  zu: 

E={-^ ^^---14,  (3) 

\  m  —  w       m  —  nj  F  ' 

wo  Ä^  bei  den  entsprechenden  Konzentrationen  das  Entladungs- 
potential eines  m-wertigen  Ions  des  Metalles  M^  gegen  ein  w-wertiges, 
A^  das  analoge  für  M^  bedeutet,  m^n,  resp.  m—n'  der  Ladungs- 
unterschied der  Ionen  und  F  gleich  96  540  Coulombs  ist. 

Diese  Gleichung  enthält  aufser  der  jedenfalls  für  eine  der 
beiden  Wertigkeiten  bekannten  Zersetzungsspannung  nur  noch  die 
beiden  Gleichgewichtskonstanten  k^  und  k^  für   das   Gleichgewicht 

(«+)  («+) 

zwischen  Metall  if^,  den  M^-  und  den  if^ -Ionen  einerseits,  und  dem 

Metall  Jfj,  den  M^-  und  den  ifg-Ionen  andererseits,  sie  erlaubt 
also  durch  Messung  der  elektromotorischen  Kraft,  falls  die  eine  der 
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beiden  Gleichgewichtskonstanten  bekannt  ist,  die  andere  zu  be- 
rechnen. EiS  giebt  nnn,  wie  bereits  erwähnt,  Fälle,  in  denen  die 
direkte  Ermittelung  der  Gleichgewichtskonstanten  durch  analytische 
Bestimmung  der  Metallo-  und  Metalliionen  nach  dem  Schütteln  der 
Oxydlösung  mit  Metall  nur  sehr  schwierig  oder  unmöglich  wäre, 
weil  die  Reduktion  so  gut  wie  vollständig  verläuft  und  im  Gleich- 
gewichte die  Konzentration  der  Metalliionen  ganz  ungemein  klein 
ist  Es  läfst  sich  dann  für  ein  derartiges  Metall  die  Gleichgewichts- 
konstante —  und  daher  auch  die  unbekannte  Lösungstension  — 
nach  der  zuletzt  gegebenen  Formel  aus  der  elektromotorischen 
Kraft  einer  geeignet  gewählten  Oxydations-  und  Beduktionskette 
berechnen,  durch  passende  Kombination  einer  beliebigen  Lösung 
seines  Oxyd-  und  Oxydulsalzes  mit  einem  Gemisch  von  Metallo- 
und  Metalliionen  eines  Metalles,  dessen  Gleichgewichtskonstante  be- 
kannt ist. 

Bezüglich  der  Reduktion  einer  Lösung  von  Metalli-  und 
Metalioionen  durch  irgend  ein  beliebiges  Reduktionsmittel  sind 
folgende  drei  Fälle  zu  unterscheiden: 

Die  Frage,  wann  die  Reduktion  soweit  vor  sich  gehen  wird, 
dafs  elektrisch  neutrales  Metall  abgeschieden  wird,  erledigt  sich 
dahin,  dafs  dies  überhaupt  nicht  eintreten  wird,  sofern  und  solange 
—  erster  Fall  —  mehr  Metalliionen  vorhanden  sind,  als  den  an- 
wesenden Metalioionen  im  Gleichgewichte  entsprächen,  da  in  diesem 
Falle,  wie  leicht  ersichtlich,  zur  teilweisen  Reduktion  weniger  Arbeit 
gebraucht  (resp.  mehr  dabei  gewonnen)  wird  als  zur  vollkommenen^. 
Sind  hingegen  —  zweiter  Fall  —  Oxyd-  und  Oxydulsalz  im 
Gleichgewichte  vorhanden,  so  kann  andererseits  eine  teilweise  Ent- 
ladung nicht  stattfinden,  sondern  die  Wirkung  von  Reduktions- 
mitteln besteht  dann  aus  ganz  analogen  Gründen  stets  lediglich 
in  der  Ausf&llung  von  Metall.  Dafs  —  dritter  Fall  —  das 
Oxydulsalz  im  Überschufs  zugegen  ist,  ist  ein  Problem,  das  thermo- 
dynamisch  nicht  weiter  zu  behandeln  ist,  da  sich  dann  das  Gleich- 
gewicht zwischen  Oxyd-  und  Oxydulsalz  stets  von  selbst  einstellt, 
und  wir  so  wieder  den  Fall  2  vor  uns  haben. 

Im  Falle  1  ist  bei  genügender  Stärke  des  Reduktionsmittels 
die  Möglichkeit  gegeben,  dafs  die  Metalli-Metallolösung,   indem  die 

'  AuBgeschiedenes  Metall  würde  ja  von  selbst  wieder  sekundär  in  Lösung 

(111+)  (n+) 

gehen,  nach  der  Gleichung:  (m  —  n) M  +  nM  =  mM, 
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Konzentration  der  höLerwertigen  Ionen  fortgesetzt  ab-,  die  der 
minderwertigen  Ionen  zunimmt,  die  Gleichgewichtslage  passiert. 
Von  da  ab  mufs  das  Reduktionsmittel  Metall,  und  zwar  ausschliefs- 
lich  Metall,  abscheiden  (Fall  2).  Ein  Beispiel  hierfür  ist  die  Re- 
duktion von  Quecksilberchlorid  durch  Zinnchlorür.  Zuerst  findet 
nur  teilweise  Entladung  statt  unter  Bildung  von  Calomel,  offenbar 
bis  zum  Gleichgewichte  zwischen  diesem  und  HgCI^.  Weiterhin 
wird  infolge  fortschreitender  Reduktion  Quecksilber  ausgefällt. 

In   dem   speziellen   Falle,   in   welchem   das  Kation   an  beiden 
Elektroden  identisch  ist,   und  nur  die  Konzentrationen  der  m-  und 

n-wertigen  Ionen  an  beiden  Elektroden  verschieden  sind,  —  L  ^  J; 
r(n+n  r(«+)r    r(n+)r 

[ifjund[jfj,[ifj  —  geht  Formel  (3)  in  die  einfache  Be- 
ziehung tLber: 

[{^+)i  n«+)r 


^m-n)F        f->].['-']' 


Es  ist  dies  dieselbe  Gleichung,  die  K.  Schaum^  für  diesen  be- 
sonderen Fall  von  „Konzentrationsketten"  kürzlich  abgeleitet  und 
durch  Experimente  gut  bestätigt  gefunden  hat. 

Im  folgenden  sollen  weiterhin  die  Bedingungen  dargelegt 
werden  flir 

2.   Das  Gleichgewicht  zwischen  versohiedenwertigen  Ionen 
bei  Gegenwart  eines  elektrisch  neutralen  Anions  als  Bodenkörpers. 

Es  sei  Mä^  das  Salz  des  TT^wertigen  Kations  M  und  A  das 
Symbol  eines  einwertigen  Anions;  dann  liegt  offenbar  die  Möglichkeit 
eines  Zerfalles  vor,  nach  der  Gleichung: 

MA^  :^->:  MA^+^{m  -  7i)A, 

falls  das  Metall  M  in  zwei  Oxydationsstufen  vorkommen  kann.    In 
Form  einer  lonenreaktion  geschrieben,  giebt  obige  Gleichung: 

(«+)  -  (n+) 

M+{m'-n)A  ^_>:  if  +  (fw  —  n)^. 


>  ZeiUchr.  f.  Elektrochmn,  5  (1898/99),  316. 
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Für  das  Gleichgewicht  gilt  nach  dem  Massenwirknngsgesetze 
die  Beziehung: 

--  /(.^yj'— =  konstant, 
UJ 

worin  die  eingeklammerten  Gröfsen  wieder  die  betreffenden  Kon- 
zentrationen bedeuten. 

Da  die  Zahl  der  positiven  Ladungen  gleich  sein  mnTs  der  der 
negativen,  so  ist  aufserdem: 

Da  im  Gleichgewichte  die  Arbeit  bei  einer  virtuellen  Ver- 
schiebung verschwinden  mufs  und  letztere  in  unserem  Falle  in  einer 

(«+)  (*i+) 

Entladung  eines  IT-Ion  in   ein  M-Iou  bei  gleichzeitiger  Entladung 

von  (m—n)  Anionen  Ä  besteht,  so  lautet  die  Gleichgewichtsbedingung: 

pn+n 

^')  ^  = ""; " ^^'"  '■-  +  ^'^'"  <|)i + ^^i»Ä+(»'*-«)«^>n r-y 

wo  Ca  die  Lösungstension  von  A,  alle  übrigen  Symbole  dasselbe  wie 
vorhin  bezeichnen.  —  Bei  einer  bestimmten  Konzentration  der 
Metalliionen  wird  der  Zerfall  so  weit  vor  sich  gehen ,  dafs  die 
Löslichkeitsgrenze  des  Oxydulsalzes  überschritten  wird  ijnd  dieses 
in  fester  Form  ausfällt.  In  diesem  Falle  ist  die  Konzentration  der 
Metalloionen  durch  das  Löslichkeitsprodukt  des  ausgefallenen  Salzes 

und  durch  die  Konzentration  [A]  gegeben,  und  wir  können  mithin 
umgekehrt  durch  Einsetzen  des  betreffenden  Wertes  an  Stelle  von 

[  if  J  in  obige  Formel  die  Konzentration  der  Metalliionen  [.  M  J 
berechnen,  bei  welcher  ein  derartiger  Zerfall  in  festes  Oxydulsalz 
eintritt. 

Rechnerisch  ist  ein  derartiger  Punkt  also  stets  auffindbar, 
experimentell  wird  er  sich  nur  dann  verifizieren  lassen,  wenn  er 
oberhalb  der  Konzentration  der  gesättigten  Lösung  des  Oxydsalzes 
liegt.  In  diesem  Falle  ist  dessen  gesättigte  Lösung  und  daher  festes 
Oxydsalz   überhaupt   nicht  darstellbar.     Es  ist  dann  die  nach  der 

gegebenen  Formel  (4)  berechnete  Konzentration  i  M  ]  die  Maximal- 
konzentration,   bei    welcher    die   Metalliionen    in    Verbindung  mit 
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dem  betreffenden  Anion  überhaupt  Yorkommen  können.  Jede  weitere 
Eonzentrierung  vermelirt  nicht  den  Gehalt  an  Oxydsalz,  sondern 
blofs  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Oxydulsalzes  und  des  ent- 
ladenen Anions.  Auch  bei  Verdünnung  ändert  sich  die  Konzentration 
der  Oxydverbindung  nicht,  so  lange  das  Oxydulsalz  als  Bodenkörper 
vorhanden  ist,  indem  dann  die  Reaktion 

(«+)  -  (n+) 

IT  +  (w  -  n)  ^  --_>-  J!f  +  (w  -  n)  ^ 

im  Sinne  der  Abnahme  der  freien  Energie  von  rechts  nach  links 
verläuft,  und  —  chemisch  gesprochen  —  Metalloid  und  Oxydulsalz 
zu  Oxydsalz  zusammentritt.  Es  zeigt  mithin  eine  derartige  Lösung 
alle    Kriterien    einer    an    Oxydsalz    gesättigten    Lösung    mit    der 

lonenlöslichkeit  [ifj,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs  der  mit 
dieser  gesättigten  Lösung  im  Gleichgewichte  befindliche  Bodenkörper 
nicht  das  Oxydsalz  MÄ^,  sondern  dessen  Zerfallprodukte  MA^  und 
A  ist. 

Für  diesen  interessanten  Punkt  erhält  Gleichung  (4)  noch  eine 
besonders  einfache  Gestalt,  zu  der  man  jedoch  auch  unabhängig 
davon  auf  folgendem  Wege  gelangen  kann. 

Wir  denken  uns  aus  der  besprochenen  Gleichgewichtslösung  ein 
Mol  MA^  durch  Elektrolyse  in  seine  Bestandteile  M  und  mA 
zerlegt,  wobei  es  der  Arbeit 

[m\  UJ 

bedarf;  nun  vereinigen  wir  die  ausgeschiedenen  if  und  nA  zur  festen 
Oxydulverbindung  MA^,  wobei  wir  die  Arbeit  E  leisten  müssen,  wo 
E  die  freie  Bildungsenergie ^  des  Oxydulsalzes  ist,  und  lassen 
nun  MA^  mit  den  noch  restlichen  [m  —n)A  zum  Oxydsalz  der  ur- 
sprünglichen Konzentration  zusammentreten,  was  ohne  Arbeit  vor 
sich  geht,  da  die  Vereinigung  im  Gleichgewichte  verläuft.  Da  die 
Summe  der  bei  diesem  isothermen  und  reversibeln  Kreisprozesse 
geleisteten  Arbeit  gleich  Null  sein  mufs,  so  haben  wir  A^+E^O  oder 

RT  In  j^f;-  +  mRT  In    ^^^   =  -  ^.  (5) 

[m\  Uj 

Es  mufs  demgemäfs  bei  der  Maximalkonzentration  des  Oxyd- 
salzes   (MaximaMonenlöslichkeit  [  M  \)    seine   Zersetzungsspan- 
^  Yergl.  Nebnst,  Theoret  Chemie,  3.  Aufl.  S.  637. 
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nung*  gleich  sein  der  auf  ein  g-Molekül  bezogenen  nega- 
tiven freien  Bildnngsenergie  des  festen  Oxydulsalzes. 

Die  Bestimmung  dieses  Gleichgewichtes  gestattet  uns  daher  eine 
einfache  Berechnung  der  fllr  so  viele  Fälle  wichtigen  Gröfse  der 
freien  Bildungsenergie  der  festen  Oxydulverbindung. 

In  Gleichung  (5)  ist  die  Lösungstension  des  Metalles  bezüglich 
des  Metalloions  (CJ  gar  nicht  enthalten;  kennen  wir  sie  überdies, 
so  ist  aus  dem  so  gefundenen  E  die  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit 
oft  nicht  mefsbare  Löslichkeit  des  Oxydulsalzes  in  bekannter  Weise' 
bestimmbar. 

Die  obigen  Formeln  vereinfachen  sich  in  speziellen  Fällen 
wesentlich  dadurch,   dafs  man  mit  ganz  geringer  Vemachlässigung 

meist  [-4  J  ==  w  L  if  J  setzen  kann. 

Was  schliefslich  ganz  allgemein  die  Reaktionsfähigkeit  eines 
Metalles  betrifft,  das  in  mehreren  Wertigkeiten  auftreten  kann,  so 
ist  zu  beachten,  dafs  das  ganze  System  einem  Zustande  zustrebt, 
in  dem  alle  Molekülgattungen  untereinander  im  Gleichgewichte  sich 
befinden,  in  welchem  also  auch  Gleichgewicht  herrscht  zwischen  den 
verschiedenwertigen  Ionen  desselben  Metalles.  Ein  derartiges  Metall 
reagiert  also  stets  mit  allen  seinen  Lösungstensionen.  Hiermit 
erledigt  sich  auch  der  interessante  Fall  der  Auflösung  eines  solchen 
Metalles  in  Säuren;  es  kommen  theoretisch  alle  seine  Lösnngs- 
tensionen  zur  Bethätigung. 

Die  Potentialdifierenz  zwischen  einem  verschiedenwertigen  Metalle 
und  seiner  lonenlösung,  auch  wenn  letztere  in  analytisch  nachweis- 
barer Form  ausschliefslich  die  niedrigere  Oxydationsstufe  enthält, 
läfst  sich  natürlich  stets  auch  aus  der  Lösungstension  C»  für  die 
höhere  Oxydationsstufe  auf  Grund  der  NEENST'schen  Formel 

m  c 

berechnen,  sofern  man  nur  für  e  die  oft  allerdings  ungeheuer  kleine, 
aber  stets  wohl  definierte  Konzentration  der  höherwertigen  Ionen 
einsetzt,  die  aus  dem  Gleichgewichte  zwischen  den  betreffißnden 
verschiedenwertigen  Ionen  folgt.  Die  Bedingung  der  Gegenwart 
des  Bodenkörpers  ist  durch  die  Elektrodenplatte  von  selbst  erfallt. 

^  Die  Zersetzangsspannnng  ist  hier  auf  ein  g-Molekül,  nicht  auf  ein 
g-Äquivalent  bezogen. 

*  BodlIndeb,  Zeilschr,  phys.  Chem.  27  (1898),  55. 
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B.  Spezieller  TelL 

I.  Kapitel. 

Das  Gleichgewicht  zwischen  Merkuro-  und  Merkurisalzen. 

1.  Versuclisaiiordnimg  und  Kesnltate. 

Unter  allen  Metallen,  die  in  mehr  als  in  einer  Oxydationsstafe 
auftreten  können,  eignet  sich  Quecksilber  für  die  Untersuchung 
dieses  Gleichgewichtes  am  besten,  erstens  wegen  der  physikalischen 
Beschaffenheit  des  flüssigen  Metalles,  welche  eine  rasche  und  sichere 
Einstellung  des  Gleichgewichtes  ermöglicht,  zweitens  weil,  wie  die 
Versuche  zeigen,  die  Reduktion  des  Merkurisalzes  durch  Quecksilber 
wohl  weitgehend,  aber  nicht  so  vollkommen  vor  sich  geht,  als  dafs 
eine  genaue  analytische  Bestimmung  des  übrig  bleibenden  Salzes 
nicht  durchftlhrbar  wäre,  und  schliefslich  ist  es  auch  die  Beständig- 
keit der  Merkuroverbindungen  gegen  Luftsauerstoff,  die  die  Be- 
stimmung wesentlich  erleichtert. 

Was  die  letztere  Eigenschaft  anbelangt,  so  wird  die  Neigung 
von  Oxydulsalzen,  sich  an  der  Luft  zu  oxydieren,  um  so  gröfser 
sein,  je  mehr  Arbeit  bei  dem  Oxydationsprozesse  frei  wird,  je  gröfser 
also  der  Ausdruck 

A^BT\n^  +  RT  In  W  +  "^  "-"äT  In     ^ 

[m\  [o\ 

ist,  wo  Cq  die  Lösungstension  des  Atmosphärensauerstoffes  und  [  0  \ 
die  Konzentration  der  Sauerstoffionen  in  der  Lösung  ist.  Unter 
vergleichbaren  Umständen,  also  unter  Annahme  desselben  Ver- 
hältnisses zwischen  Metallo-  und  Metalliionen  und  desselben  Wertes 

fiir  [  O  J  (etwa  bei  gleichem  Säuretiter)  wird  die  Oxydulverbindung 

Q 

um  so  unbeständiger  gegen  Luft  sein,  je  gröfser  --  ist,  je  edler 

S. 
also   das   Metalloion   gegenüber  dem  Metalliion   ist.     Da  nun   im 

Gegenteil  bei  Quecksilber,  wie  wir  sehen  werden,  das  Merkuriion 

das   edlere   der   beiden  lonenarten   ist,   so   ist  der  relativ  geringe 

oxydierende  Einflufs  der  Luft  gegen  Merkurosalze  erklärlich. 

Das  Gleichgewicht  zwischen  Quecksilber  und  seinen  Oxydations- 
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stufen  war  bereits  Gegenstand  einer  Untersuchung  seitens  Ogg's,^  der 
die  hier  obwaltenden  Verhältnisse  klarlegte. 

+  + 
Die  Reduktion  der  Hg-Ionen  durch  metallisches  Hg  kann  er- 
folgen entweder  nach  der  Gleichung 

Hg  +  Hg  =  2Hg 
oder  nach 

Hg  +  Hg  =  Hg -Hg, 

je  nachdem  die  Merkuroionen  ein-  oder  zweiwertig  sind.  Im  ersten 
Falle  verlangt  das  Massenwirkungsgesetz  die  Eonstanz  des  Aus- 
druckes 


[Sg] 


+  -12» 


[hJ 


im  zweiten  Falle  mufs 


[«B-Hg] 


=  konstant  sein. 


So  bietet  uns  die  Bestimmung  des  Gleichgewichtes  ein  Hilfs- 
mittel zur  Entscheidung  der  Frage  bezüglich  der  Wertigkeit  der 
betreffenden  Ionen. 

Streng  genommen  ist  diese  Frage  allerdings  mehr  eine  quanti- 

+         + 
tative  als  qualitative,  indem  ja  die  Existenz  der  lonenart  Hg  —  Hg 

+ 
stets   auch   die   der  lonengattung  Hg  mitbedingt,   und  umgekehrt, 

nach  der  Dissoziationsgleichung 

Hg -Hg  V-^2Hg. 

Zur  Bestimmung  des  Gleichgewichtes  verwendete  ich  gleich  Oae 
Merkurinitrat,  da  fast  alle  anderen  Quecksilbersalze  nicht  dazu 
geeignet  sind.  Wohl  hat  das  Nitrat  den  Übelstand,  dafs  das  Gleich- 
gewicht nur  in  salpetersaurer  Lösung  untersucht  werden  kann,  da 
sich  sonst  das  gebildete  Merkuronitrat  hydrolysiert  und  basisches 
Salz  ausfällt.    Ich  überzeugte  mich  jedoch,  dafs  verdünnte  HNO3  — 
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ich  gebrauchte  bei  allen  Versuchen  etwa  0.3  normale  —  in  der 
Kälte  eine  merklich  lösende  Wirkung  auf  Quecksilber  nicht  ausübt; 
andererseits  ist  der  oxydierende  Eünflufs  auf  das  entstehende  Merkuro- 
nitrat  jedenfalls  verschwindend,  zumal  HNOg ,  in  dieser  Verdünnung 
fast  vollkommen  in  seine  Ionen  gespalten,  dann  kaum  mehr  Oxy- 
dationsmittel ist^ 

Die   Versuchsanordnung  war  folgende:    Hg(N03)3,   in   ca.   0.3 
normaler  HNO,  gelöst,  wurde  in  Apothekerflaschen  durch  3  Standen 
im  Thermostaten   bei  25^  C.  mit  Hg  ge- 
schüttelt.    Das    Quecksilber    war    vorher  « ^ 
durch  KgCr,Oy  und  H3SO4  und  dann  durch 
HNO3  gut  gereinigt  worden.    Um  während  y 
des  Versuches  eine  COj- Atmosphäre  in  der. 
Schüttelflasche  zu  erhsJten,  wurde  dieselbe 
durch  einen  Eautschukstöpsel  verschlossen,  Uf 
durch  dessen  Bohrung  ein  in  nebenstehender                   p. 
Zeichnung   (Fig.  1)    ersichtlicher  Glasver- 
schlufs  hindurchging. 

Nach  Einfüllen  der  Lösung  und  des  Quecksilbers  wurde  ein 
rascher  GO^-Strom  zur  Verdrängung  der  Luft  oberhalb  des  Flüssig- 
keitsniveaus hindurchgeleitet  und  dann,  ohne  den  G-asstrom  zu  unter- 
brechen, die  beiden  Öfi^nungen  a  und  b  sofort  luftdicht  verschlossen. 
Die  Hg(N0g)2-Lösung  war  vor  dem  Versuche  ausgekocht  und  so 
von  den  Spuren  gelösten  Sauerstoffes  befreit  worden.  —  Nach 
mehrstündigem  Schütteln  wurde  ein  aliquoter  Teil  der  Lösung 
herauspipettiert  und  darin  das  Merkurosalz  durch  KCl  als  HgCl 
gefällt  und  als  solches  gewogen.  Das  Filtrat,  das  nur  noch  Merkuri- 
nitrat  enthält,  wurde  durch  HjPOg  (bereitet  durch  Oxydation  von 
Phosphor  an  feuchter  Luft)  reduziert  und  dann  durch  abermalige 
Fällung  mit  Chlorid  als  HgCl  bestimmt.  Diese  Methode  zur  Be- 
stimmung von  wenig  Merkuri-  neben  viel  Merkurosalz  hat  den  Vor- 
zug, dafs  kleine  Analysenfehler  die  Resultate  weniger  beeinflussen. 
Parallel  ausgeführte  indirekte  Analysen  —  Bestimmung  des  Gesamt- 
quecksilbers vor  und  nach  der  Reaktion  —  führten  fast  zu  genau 
gleichen  Zahlen.  Die  erhaltenen  Werte  giebt  folgende  Tabelle 
wieder.  Die  eingeklammerten  Ausdrücke  bedeuten,  wie  auch  stets 
im  folgenden,  die  Anzahl  g-Moleküle,  resp.  g-Ionen  im  Liter. 


Vergl.  Nebnst,  Theoret.  Chemie,  3.  Aufl.,  S.  502. 
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[HgNO,] 

[Hg(NO^] 

[HgNO.] 
""  LHg(NO,),] 

^   [HgNO.]« 
-  [Hg(NO.j,] 

0.05163 
0.10042 
0.11059 

0.000216 
0.000419 
0.000461 

289.03 

239.7 

289.9 

12.8 
24.2 
26.5 

Zu  diesen  Zahlen  ist  folgendes  zu  bemerken.    An   Stelle   der 
+  +  +        + 

Hg-  resp.  Hg  —  Hg-Ionen  wurde  einfach  die  Gesamtkonzentration  des 

Hg(N03),-  resp.  HgNOs-Salzes  gesetzt.  Denn  Hg(N03)2  und 
(Hg-HgXNO,),  sind  analog  konstituiert  und  daher  bei  gleicher  Kon- 
zentration zu  gleichem  Grade  dissoziiert,  und  demgemäfs  in  ge- 
meinschaftlicher Lösung  in  gleichem  Dissoziationszustande.  Bs 
kann  daher  für  das  Verhältnis  der  Iklerkuri-  zu  Jtlerkuroionen  das 
Verhältnis  der  Gesamtsalze  treten. 

Wir  sehen  aus  der  Tabelle  eine  sehr  gute  Eonstanz   des  Ver- 

+        + 

hältnisses   _},  ayts-v  v  ^iid  daher  auch  von  ^   ^ .  . — —.  während  bei 

den  Werten  der  letzten  Kolumne  von  einer  Konstanz  keine  Rede 
ist.  Die  Konstante  ergiebt  sich  für  25^  im  Jilittel  zu  239.5,  in 
ziemlicher  Übereinstimmung  mit  Ooo,  der  im  Mittel  (mit  Ausschlois 
einer  wohl  sicher  zu  niedrigen  Zahl)  229  fand;  die  Versuchs- 
temperatur ist  von  Ooe  nicht  angegeben.  Wir  finden  so  neuer- 
dings durch  diese  Versuche  die  Zweiwertigkeit  der  Merkuroionen 
bestätigt.  —  Dafs  bei  weitgehender  Verdiinnung  die  zweiwertigen 
Ionen  in  einweiüge  zu  dissoziieren  beginnen,  ist  an  und  für  sich 
wahrscheinlich  und  hat  auch  Ooa  ^  plausibel  gemacht,  indem  er  bei 
Konzentrationsketten  zwischen  ganz  verdünnten  Merkurolösungen 
höhere  elektromotorische  Kräfte  fand,  als  der  ausschliefslichen  Zwei- 
wertigkeit entspräche. 


2.  Über  das  weitere  Verhalten  einzelner  Merkuri-  und  Merkurosalse. 

Was  die  Stellung  des  Quecksilbers  in  der  Spannungsreihe  der 
Elemente  anbelangt,  so  steht  das  Merkuroion  nach  den  Unter- 
suchungen   von    WiLSMOBE^    mit    einer    Zersetzungsspannung    von 

+        + 
— 0.75  Volt  unmittelbar  vor  Silber.  Da  sich  mit  einer  normalen  Hg — Hg- 


»  1.  c. 

«  Nernst,  Theoret.  Chemie,  3.  Aufl.  S.  676. 
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+  +  . 

Lösung  eine  ungefähr  0.008  normale  Hg-Lösung  im  Gleichgewiclite 

befindet,  also  bei  diesen  Konzentrationen  die  Zersetzungsspannung 
beider  lonenarten  dieselbe  ist  (was  ja  eben  Bedingung  für  Gleich- 
gewicht ist),  so  ist  die  Zersetzungsspannung  einer  normalen 
+  +  ju» 

Hg-Lösung    um  In  0.008  =  -  0.06  Volt    höher,    also    etwa 

gleich  —  0.81  Volt.  Das  Merkuriion  ist  also  edler  als  das  Mer- 
kuroion  und  rückt  um  einige  Hundertel  Volt  über  Silber  hinaus. 

Da  alle  drei  Quecksilberhaloide  in  beiden  Oxydationsstufen  in 
fester  Form  darstellbar  sind,  so  müssen  wir  nach  dem  früher  Ge- 
sagten schliefsen,  dafs  die  Konzentration,  in  der  die  Merkuriionen 
mit  dem  betrefifenden  festen  Merkurohaloid  und  dem  ausgeschiedenen 
Halogen  im  Gleichgewichte  sind,  unterhalb  der  lonenkonzentration 
der  gesättigten  Merkurihaloidlösung  liegt.  Nach  Formel  (5)  lautet 
die  Gleichgewichtsbedingung: 

RT  In     4y  +  2RT  In     ^_.,^1^^'-^^'-'^^ ---.^  =  -  ^, 
LHgJ  [jj  resp.  [BrJ  resp.  [cij 

wo  H^  die  Lösungstension  des  Merkuriquecksilbers,  [HgJ  die 
Gleichgewichtskonzentration   seiner  Ionen,    C  mit   den   betreffenden 

Indices  die  Lösungstension  der  bezüglichen  Halogene,  [ JJ ,  [BrJ ,  [ClJ 

deren    Konzentration     (dieselbe    ist    sehr    angenähert    gleich    der 

+  + 
doppelten  Hg-Konzentration)   und  E  die   freie   Bildungsenergie   des 

betreffenden  Merkurohaloids  bedeutet.  Letztere  können  wir  bei 
HgjJj  nach  der  THOMsoN'schen  Regel  in  erster  Annäherung  gleich 
der  Bildungswäime  setzen,  da  es  sich  hier  um  die  Bildung  eines 
festen  Körpers  aus  festen  Bestandteilen  handelt,  also  nach  dem 
Kopp'schen  Gesetze  Gleichheit  zwischen  Bildungsenergie  und 
Bildungswärme  mindestens  von  vornherein  nicht  ausgeschlossen  er- 
scheint.^ Die  freie  Bildungsenergie  von  Hg^Clg  und  Hg^Br^  be- 
rechnen wir  nach  dem  Vorgange  von  Bodländer*  aus  deren  lonen- 
löslichkeiten,  welche  bei  Hg^Clg  aus  den  Versuchen  von  Beheend' 
ermittelt  werden  kann,  bei  HggBr^  jedenfalls  von  der  Gesamtlöslich- 
keit  nicht  wesentlich  verschieden  ist* 


'  Vergl.  Nebnbt,  Theoret.  Chemie,  3.  Aufl.  S.  632. 

•  Zeiischr,  phys.  Chem,  27  (1898),  55. 

•  Zeiisckr.  phys.  Chem.  11  (1893),  466. 

^   Bei    der    Berechnung    ist    zu    beachten,    dafs    das    Merkuroion    zwei- 
wertig ist 

Z.  anorg.  Chem.  XXVI.  25 
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Die  Bildungswärme  von  ^/^Eg^J^  ist  14.1  Cal.  =  -0.61  Volt 
Setzen  wir  diesen  Wert  in  obige  Formel  für  E  ein,  und  substituieren 
wir  für  ^Hg  und  Cj  die  betreffenden  Lösungstensionen,  so  er- 
halten wir 


[Hg]  =  10-7. 


Bei  dieser  lonenkonzentration  mufs  eine  HgJ,- Lösung  von 
selbst  in  Hg^J,  und  Jod  zerfallen.  Dieses  Resultat  scheint  den 
Thatsachen  nicht  zu  entsprechen;  denn  die  Löslichkeit  von  HgJ^ 
ist  wohl  gering  (etwa  0.04  normal),  aber  jedenfalls  viel  höher  als 
die  erhaltene  Gleichgewichtskonzentration,  die  gleichzeitig  die 
Maximal-Ionenkonzentration  vorstellt.  Aus  der  Thatsache  also,  dafs 
im  Bereiche  der  darstellbaren  HgJj-Lösungen  ein  freiwilliger  Über- 
gang in  die  Oxydulform  unter  Jodausscheidung  nicht  erfolgt,  müssen 
wir  schliefsen,  dafs  trotz  hoher  Gesamtkonzentration  die  lonen- 
konzentration lO"""^  auch  in  der  gesättigten  HgJj-Lösung  noch  nicht 
erreicht  ist,  dafs  also  dieses  Salz  in  seinen  Lösungen  sehr  schwach, 
d.  h.  anomal  dissoziiert  ist.  In  der  That  berechnet  sich  nach 
BoDLANDEB  die  lonenkonzentration  der  gesättigten  Lösung  zu 
2.5- 10~^^.  Auf  dieser  ungewöhnlich  geringen  elektrolytischen  Disso- 
ziation beruht  also,  wie  wir  sehen,  die  Darstellungsmöglichkeit  und 
Existenz  festen  Quecksilberjodides. 

Ganz   ähnlich   liegen   die  Verhältnisse   bei   Quecksilberbromid. 

+  + 
Man  findet  durch  eine  analoge  Rechnung,   dafs,   sobald   die    Hg- 

Eonzentration  in  einer  Quecksilberbromidlösung  den  Wert  von 
2.7 '10-^  erreicht,  ein  Zerfall  in  Hg^Br,  und  Brom  eintreten  müfste. 
Die  Löslichkeit  des  EgBr^-Salzes  ist  höher  (etwa  O.Ol  normal);  wir 
können  daher  bei  der  Stabilität  gesättigter  Quecksilberbromidlösung 
und  bei  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  das  Bromür  durch  Brom 
zu  Bromid  oxydieren  läfst,  schliefsen,  dafs  auch  HgBr,  in  Lösung 
anomal  dissoziiert  ist,  was  ja  auch  auf  anderem  Wege  nachgewiesen 
werden  konnte. 

Bei  HgClj  führen  dieselben  Betrachtungen  nicht  mehr  unbe- 
dingt zur  Annahme  anomaler  Dissoziation,  denn  man  findet,  dafs 
der  Zerfall  von  Sublimatlösung  in  Calomel  und  Chlor  bei  einer 
lonenkonzentration  von  1.6  stattfindet,  eine  Konzentration,  die 
bereits  oberhalb  des  Gehaltes  einer  gesättigten  HgCl,- Lösung 
(ca.  0.27  normal)  liegt 

Die   Untersuchung   des    Gleichgewichtes   zwischen    den    beiden 
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Oxydationsstufen  des  Quecksilbers  in  Gegenwart  des  Metalles  als 
Bodenkörpers  giebt  uns  zugleich  Aufschlufs  zur  Beantwortung  der 
Frage,  welche  von  den  Oxydulverbindungen  unbeständig  sind,  d.  h. 
welche  bei  einem  Versuche,  sie  zu  erhalten,  unmittelbar  in  das  be- 
treffende Oxydsalz   unter  Abscheidung   von  Quecksilber   übergehen. 

+  + 
Wenn  nämlich  die  aktive  Masse  der  Hg-Ionen,  sei  es  durch  Schwer- 
löslichkeit, sei  es  infolge  Eomplexbildung,  stark  herabgedrückt  wird, 
so  wird  der  Zerfall  des  Oxydulsalzes  nach  der  Gleichung 

+         +        +  + 
Hg  -  Hg  =  Hg  +  Hg 

sehr  weitgehend  erfolgen,  da  ja  für  das  Gleichgewicht,  unabhängig 
von  der  Natur  des  Anions,  die  Bedingung  gilt: 


[Hg -Hg] 
[Sg] 


=  konst. 


Dies  ist  der  Grund,  warum  man  beim  Hinzufügen  von  Cyan- 
kalium  zu  einer  Merkurolösung  nicht  Hg2(CN)3,  sondern  Hg(CN)3 
und  Hg  erhält.  Raoxtlt^  beobachtete  in  einer  0.18  normalen 
Hg(CN),-Lösung  eine  Gefrierpunktsemiedrigung  von  0.265^,  woraus 
sich  die  Molekulardepression  zu  1.47  (statt  1.84)  berechnet.  Es 
findet   also   selbst   in   verdünnten   Lösungen    eine   Assoziation   von 

+  + 
Hg(CN)j-Molekülen  statt,  die  Konzentration  der  Hg-Ionen  ist  dem- 
nach jedenfalls  ungeheuer  klein,  und  daher  mufs  zur  Erreichung 
des  Gleichgewichtes  zwischen  Merkuri-  und  Merkuroionen  der  Zer- 
fall der  letzteren  so  gut  wie  vollständig  vor  sich  gehen.  Queck- 
silbercyanür  kann  daher  in  analytisch  nachweisbarer  Menge  nicht 
existieren. 

Fällt  man  ein  Merkurosalz  mit  H^S,  so  erhält  man  nicht,  wie 
man  erwarten  sollte,  HgjS,  sondern  festes  HgS  und  Hg,  indem  sich 
HgjS  nach  der  Gleichung 

HggS  (fest)  =  HgS  (fest)  +  Hg 

zersetzt     An  der  Hand  der  Phasenregel  erkennt  man  sofort,    dafs 
dieses  „kondensierte"  System*   nur   bei   einer   einzigen  Temperatur 

*  Compt.  rend.  87,  167. 

•  Van't  Hoff,  Etudes  de  dyn.  chim.  S.  139.  —  Nebnst,  Theoret  Chemie, 
3.  Aufl.,  S.  583. 

25* 
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(Umwandlnngstemperatur)  existenzfähig  ist;  bei  jeder  anderen 
Temperatur  geht  die  Reaktion  vollständig  entweder  von  links  nach 
rechts  oder  von  rechts  nach  links  vor  sich.  Betrachten  wir 
andererseits  die  mit  den  festen  Körpern  in  Berührung  befindliche 
gesättigte  Lösung,  so  ergiebt  sich  folgendes:  Denken  wir  uns  im 
ersten  Moment  thatsächlich  durch  H^S  das  schwerlösliche  HgjS  ge- 
fällt, so  wird  dessen  gesättigte  Lösung  von  selbst  soweit  in  HgS  und 

Hg  zerfallen,  dafs  >  -f-+^.—  =  tonst.  =  ca.  120  (bei  25  «C)  wird. 

LHgJ 
Nehmen   wir   nun   an,    diese   Zersetzung   findet   so   statt,    dafs   im 
Gleichgewichte   neben  HgS   und  Hg   auch  Hg^S   als   fester  Boden- 
körper vorhanden  ist,  so  wäre 

JHg  -  Hg]  __  [Hg  -  Hg][  S  ]  _  Löslichkeitsprodukt  von^g,S  __ 
~"T^+"|        ~        [^"^M's"!        ""  Lösrichkeitsprodükt "  von~HgS  ~ 

_  [Löslichkeit^von  Hg,S]*  _ 

""  [Löslichkek  von  HgS]»  -  "^  "" 

Wäre  also  das  Sulfid  gerade  yi20  =  11  mal  so  schwer  löslich 
als  das  Sulfür,  so  würde  H3S  bei  25  ®  aus  einer  Merkurosalzlösung 
sowohl  Hg^S  als  HgS  +  Hg  fällen,  und  beide  Sulfide  wären  mit 
einander  (in  fester  Form  oder  in  gesättigter  Lösung)  im  Gleich- 
gewichte. Da  dies  nun  nicht  eintritt,  sondern  alles  Quecksilber  als 
HgS  +  Hg,  nicht  als  HgjS  ausfällt,  so  mufs  die  Löslichkeit  des 
Quecksilbersulfids  notwendig  noch  kleiner  sein,  als  der  elfte  Teil 
der  Löslichkeit  des  Quecksilbersulfürs,  vorausgesetzt,  dafs  keine 
Komplikation  infolge  Komplexbildung  eintritt.  Würden  wir  die 
Bildungswärme  des  (mithin  nicht  stabilen)  HggS  kennen  ^  so 
könnten  wir  daraus  seine  Löslichkeit  wenigstens  ungefähr  berechnen 
und  mithin  obige  Schlufsfolgerung  prüfen,  da  die  Löslichkeit  von 
HgS  ungefähr  bekannt  ist.  Jedenfalls  steht  die  gröfsere  Löslichkeit 
des  Merkurosulfids  gegenüber  dem  Merkurisulfid  im  Einklänge  nüt 
der  Regel,  dafs  verschiedene  Salze  derselben  Säure  um  so  löslicher 
sind,  je  gröfser  die  Tendenz  des  Metalles  ist,  aus  dem  elektrisch 
neutralen  in  den  lonenzustand  überzugehen,  eine  Regel,  für  die  sich 
auch  theoretische  Gründe  anführen  lassen;^  denn  diese  Tendenz  ist 

^   BODLÄNUEU:    1.    C. 
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beim  Merkuroion  in  der  That  gröfser  als  bei  dem  (edleren) 
Merknriion. 

An  der  Hand  des  Gleichgewichtes  erklärt  sich  auch  der  eigen- 
thümliche  Zerfall  von  Calomel  in  Quecksilber  und  Quecksilber- 
chlorid beim  Kochen  mit  Lösungen  von  HCl,  KCl  und  überhaupt 
der  meisten  Chloride.  Durch  den  Zusatz  von  Cl-Ionen  wird  die 
ohnehin  äufserst  geringfügige  Dissoziation  von  HgClg  noch  stark 
herabgedrückt,  so  dafs,  obwohl  die  Konzentration  der  Merkuroionen 
wegen  der  Schwerlöslichkeit  von  Hg^Clg  ebenfalls  ungemein  klein 
ist,  dennoch  sich  beträchtliche  Mengen  von  Quecksilberchlorid  salz 
zur  Erreichung  des  Gleichgewichtes  zwischen  Merkuri-  und  Merkuro- 
ionen bilden  müssen.  Wir  erkennen  durch  diese  Reaktion  gleich- 
zeitig den  unterschied  in  den  Dissoziationsverh&ltnissen  zwischen  Mer- 
kurinitrat  und  -chlorid ;  das  Gleichgewichts  Verhältnis  zwischen  Oxyd- 
und  Oxydulsalz  ist  in  beiden  Fällen  ein  vollkommen  verschiedenes. 
—  Ganz  analog  verhalten  sich  auch  das  Bromtir  und  Jodür. 

Ich  möchte  an  dieser  Stelle  noch  auf  eine,  wie  mir  scheint, 
bemerkenswerte  Analogie  zwischen  Cadmium-  und  Merkurisalzen 
hinweisen.  Während  bei  beiden  Metallen  die  Haloidsalze  ganz 
ungewöhnliche  Dissoziationsverhältnisse  zeigen,  sind  es  in  beiden 
Fällen  allein  die  Nitrate,  die  ein  normales  Verhalten  aufweisen. 
Für  Cd(N03)2  folgt  dies  aus  den  Leitfähigkeiten  und  der  Gefrier- 
punktserniedrigung, ^  für  Hg(N03)2  aus  meinen  Gleichgewichtsver- 
suchen.    Hier  wie  dort  ist  es  das  NOg-Ion.   das  sich  einer  weit- 

+  +  +  + 

gehenden  Assoziation,  wie  sie  dem  Hg-  und  Cd-Ion  im  allgemeinen 

eigen  ist,  entgegengesetzt,  ganz  im  Sinne  der  Anschauungen  von 
Abegg  und  BoDLÄiJDER,^  nach  denen  der  Rest  NO3  wegen  seiner 
grofsen  lonisierungstendenz  Metallen  Ladungen  aufzwingt ,  auch 
wenn  sie  sonst  zu  deren  Aufnahme  wenig  geneigt  sind. 

n.  Kapitel. 
Das  Gleichgewicht  zwischen  Cupro-  und  Cuprisaizen. 

1.  Allgemeine  Gesichtspunkte. 

Von  den  Metallen,  die  in  mehreren  Oxydationsstufen  vorkommen 
können,  beansprucht  Kupfer  wegen  des  eigentümlichen  Verhaltens 
vieler  seiner  Cuprosalze  besonderes  Interesse,   dann  aber  auch  in- 

»  Webshoven,  Zeitsehr,  phys.  Chetn,  5  (1890),  481. 
»  Z.  anorg.  Chem.  20  (1899),  453. 
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folge  der  Verwendung  von  Cuprisulfat  als  Elektrolyt  im  Kupferr. : 
meter.    Die  scheinbaren  Abweichungen  vom  FABADAY'schen  Gt^: 
welche  bei  der  Elektrolyse  von  sauren  Kupfersulfatlösungen  aid: 
wurden  zuerst  von  Gbay  ^  einer  Auflösung  von  Kupfer  zugestL- 
nachdem  schon  Gobe^  beobachtet  hatte,  dafs  Kupfer  sichisEr 
salzen  zu  lösen  vermag,   wenigstens  bei  Luftzutritt     Vassi'  . 
die  Vermutung  Gbay's  bestätigt,  er  beobachtete  mit  abneha^c  : 
Schwefelsäuregehalt  eine  Abnahme  der  Löslichkeit,  die  schlie. 
auf  Null  sinkt,  während  bei  noch  schwächer  sauren  oder  gam : 
tralen  Eupfervitriollösungen  eingesenkte  Eupferplatten  geradezu  - 
Gewichtszunahme   zeigten.     Er  ftihrte   dann    mehrere  Elekt  ' 
bei  dem  -—  ersichtlicherweise  —  nur  durch  zufallige  Eompei:- . 
entstehenden  Punkte  aus,  bei  dem  weder  freiwilliger  Gewieher 
noch   -Verlust   zu  konstatieren  war  und  bestimmte   so  das  eifh 
chemische  Äquivalent  des  Eupfers.    Für  praktische  Strommes^Li: 
die   keine   allzugrofse  Genauigkeit  verlangen,    mag  die  tod  Vi- 
gegebene  Vorschrift   immerhin    von  Wert   sein,    vom   theoreti^' 
Standpunkte  wohl  kaum.  —  Der  erste,  der  sich  eingehend  :l:  . 
Erscheinungen    bei    der   Elektrolyse   von   Eupfersulfatlösangej  - 
schäftigte,  war  Foebsteb,^  der  in  zwei  ausfuhrlichen  Arbeitec 
Nachweis  erbrachte,  dafs  die  ünregelmäfsigkeiten  des  Eupk:» 
meters  auf  der  Bildung  einer  niedrigeren  Oxydationsstufe  des  Kl;  : 
beruhen,   und   so   die  Angabe,   die  sich  häufig  in   der  chemi^ 
Litteratur  findet,  dafs  es  keine  Cuprosalze  sauerstoflfhaltigerx  • 
gebe,  widerlegte.    Gleichzeitig  werden  auch  einige .  Wege  angt:- 
zur  Beseitigimg  oder  wenigstens  zur  Einschränkung  dieser  IV.> 
mäfsigkeiten,   und   werden  sonach  die  Bedingungen  gezeigt,  c 
welchen    das    Eupfervoltameter   —   allerdings   nur    unter  gewi* 
Voraussetzungen  —  als  recht  exaktes  Mefsinstrument  dienen  kj : 
In  neuester  Zeit  erschien  schliefslich  eine  Arbeit  von  Th.  '•* 
RiCHAEDS,   Edw.  Collins   Und  G.  W.  Heimbod,'    in   der  siii 
Verfasser  die  Aufgabe  stellten,   das  Atomgewicht   des  Eupfers  r. 
elektrochemischem  Wege  zu  bestimmen,  nachdem  sie  bereits  i^^ 
rein   chemische   Atomgewichtsbestimmung   mit   der    den  Verfa- 


*  Phil  Mag.  22  (1886),  389  u.  26  (1888),  179. 

*  Naiure  25  (1882). 

*  Wied.  Ann.  44  (1891),  214. 

*  FoEBSTEB  u.  Seidel,  Z.  anorg.  Chem,  14  (1897),  106.    Pobbsir  ^*  ' 
/.  Elekirochem.  3  (1896/97),  479.  493. 

'  Zeitsehr.  phys.  Chem.  82  (1900),  321. 
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eigenen  Präzision  durchgeflihrt  hatten*^  Auf  die  sehr  wertvollen 
Ergebnisse  dieser  Untersuchung  werde  ich  noch  im  folgenden  zurück- 
kommen. 

Ähnlich  wie  bei  Quecksilber  das  Gleichgewicht  zwischen  Merkuri- 
und  Merkuroverbindungen  ermittelt  wurde  und  daraus  mancherlei 
Schlüsse  gezogen  werden  konnten,  die  für  die  Existenz  und  die 
Eigenschaften  seiner  Salze  von  Wichtigkeit  sind,  so  soll  im  folgenden 
das  Gleichgewicht  zwischen  Cupri-  und  Cuprosalzen  untersucht  und 
weiterhin  die  Erscheinungen  bei  der  Elektrolyse  von  Kupfersulfat- 
lösungen vom  theoretischen  Standpunkte  aus  betrachtet  werden. 

+  + 

Wenn  man  eine  Lösung,  in  der  Cu-lonen  vorhanden  sind,  mit 

metallischem  Kupfer  in  Berührung  bringt,  so  geht  unter  Auflösung 
des  Kupfers  die  Reaktion  vor  sich: 

Cu  +  Cu  =  2Cu 
oder 

+  +  +         + 

Cu  +  Cu  =  Cu  -  Cu, 

je  nachdem  die  entstehenden  Cuproionen  ein-  oder  zweiwertig  sind. 
Das  Massenwirkungsgesetz,   auf  diese  beiden  Gleichungen  an- 
gewendet, ergiebt 

-^  ^^  =  konstant 


bei  Einwertigkeit,  und 


[ca]' 

[cu  -  Cu] 


=  konstant 


bei  Zweiwertigkeit  der  Cuproionen.  —  Das  Gleichgewicht  mufs  un- 
abhängig vom  Anion  sein.  Wo  dies  scheinbar  nicht  der  Fall  ist, 
tritt  das  Anion  mit  dem  betreffenden  Kation  zu  einer  komplexen 
Verbindung  zusammen,  so  dafs  Gleichgewicht  erst  bei  einem  weit 
höheren  Gehalt  an  Gesamtsalz  eintreten  kann. 

Von  den  Kupfersalzen,  die  sich  zur  Bestimmung  dieses  Gleich- 


*  Th.  W.  Richards,  Proe.  Am.  Äcad.  26  (1891),  240.  —  Z,  anorg,  Chem. 
1  (1892),  150.  187. 
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gewichtes  eignen,  ist  CuCl^  vorerst  auszuschliefsen;  denn  eine  salz- 
saure Lösung  desselben  entfärbt  sich,   mit  Kupfer  geschüttelt ,    so 

+  + 
vollkommen,   dafs   die   Ermittelung   der   Cu-Ionenkonzentration    im 

Gleichgewichte  praktisch  unmöglich  wird.  Da  bei  anderen  Kupfer- 
salzen die  Reaktion  noch  in  blauer  Lösung  zum  Stillstande  kommt, 
so  ist  das  Verhalten  von  Kupferchlorid  ein  Zeichen,  dafs  hier  eine 
sehr  weitgehende  Komplexbildung  vorliegt,  worauf  ja,  wie  wir  später 
sehen  werden,  auch  sonst  alle  Eigenschaften  des  Kupferchlorürs 
schliefsen  lassen.  —  C^NOj)^  eignet  sich  ebenfalls  nicht  zur  Unter- 
suchung fttr  unseren  Zweck,  da  bei  der  leichten  Oxydierbarkeit 
sämtlicher  Cuprosalze  die  freie  Salpetersäure,  die  notwendig  zu- 
gesetzt werden  mufs,  um  die  sonst  leicht  eintretende  Hydrolyse 
von  Cupronitrat  zu  verhindern,  oxydierend  wirken  könnte.  —  Von 
den  organischen  Kupfersalzen  sind  die  meisten  wegen  ihrer 
Schwerlöslichkeit  nicht  anwendbar;  Ameisensäure  deshalb  nicht,  da 
sie  Reduktionsmittel  ist  und  daher  Störungen  herbeiführen  durfte. 
—  Von  allen  Kupfersalzen  ist  daher  CuSO^  zur  Untersuchung  des 
Gleichgewichtes  am  meisten  geeignet  und  beansprucht  ja  auch  wegen 
seiner  ausschliefslichen  Verwendung  im  Kupfervoltameter  das  gröfste 
Interesse.     Die  Untersuchung  wurde  also  an  CuSO^  ausgeführt. 

Schütteln  wir  eine  CuSO^-Lösung  mit  Kupfer,  so  kann  entweder 
das  entstehende  Guprosulfat  normal  dissoziiert  sein,  so  dafs  Kupfer 
gröfstenteils  in  Gestalt  von  Cuproionen  in  Lösung  geht,  oder  aber 

es  können  die  letzteren  mit  den  SO^-Ionen  eine  komplexe  Ver- 
bindung bilden,  so  dafs  trotz  reichlichen  Gesamtgehaltes  an  Cupro- 
salz  die  Zahl  der  Cuproionen  sehr  gering  ist.  Während  also  für 
die  Cuproionen  die  Verhältnisse  komplizierter  liegen,  gelangen  wir 
für  die  Cupriionen  in  jedem  Falle  zu  einer  einfachen  Beziehung. 
Das  Gleichgewicht  mufs  stets  in  schwefelsaurer  Lösung  untersucht 
werden,  da  sonst  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Kupferoxyduis 
bezw.  seines  Hydrates  dasselbe  schon  bei  geringem  Grad  von  Hydro- 
lyse ausfällt.  Macht  man  die  Lösung  nun  überdies  stark  sauer,  so 
erreicht  man  eine  bedeutende  Zurückdrängung  der  Dissoziation  des 
CuSO^,  das  ja  ohnehin  schwach  dissoziiert  ist,  und  man  kann  so 
den  nichtdissoziierten  Anteil  nahe  gleich  setzen  der  Gesamtkonzen- 
tration des  CuSO^-Salzes.    Ferner  sind  dann  die  wenigen  SO^-Ionen, 

die  vom  CuSO^  stammen,  gegenüber  den  SO^-Ionen,  die  die  Schwefel- 
säure entsendet,  in  erster  Annäherung  zu  vernachlässigen,  daher  die 
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SO^-Konzentration   unabhängig   von   der  CuS04-Konzentration.     Es 
folgt  daher  aus: 

[CuSO,]  =  A;  [Cu]-[soJ, 
dafs  die  Konzentration  der  Cupriionen  proportional  dem  Gesamt- 
gehalte an  CuSO^  ist,  wobei  [SO^J  in  die  Konstante  hineinbezogen 
werden  kann,  solange  der  Säuretiter  ungeändert  bleibt  Zu  den 
folgenden  Versuchen  wurde  stets  normale  H^SO^  verwendet.  — 
Unter  der  Annahme,  dafs  keine  Komplexbildung  zwischen  Cupro- 
ionen  und  Anion  erfolgt,  —  und  der  Unterschied  zwischen  der 
Gleichgewichtseinstellung  bei  CuClj  und  CuSO^  schien  ursprünglich 
für  diese  Annahme  zu  sprechen  —  ist,  sofern  das  Cuproion  ein- 
wertig ist,  seine  Konzentration  proportional  der  Gesamtmenge  an 
CugSO^-Salz,  da  dann  Cu^SO^,  analog  etwa  K^SO^,  ein  starker 
Elektrolyt  und  bei  den  Verdünnungen,  um  die  es  sich  hier  handelt, 
weitgehend  dissoziiert  wäre.  —  Ist  andererseits  —  unter  derselben 
Voraussetzung  —  das  Cuproion  zweiwertig,  so  lautet  die  Disso- 
ziationsisotherme 

[CugSOJ  =  k  [Cu  -  Cu]-[soJ , 

und  es  verhielte  sich  daher  Cu^SO^,  dem  dann  nicht  die  Formel 
Cuv  Cuv 

NSO.,  sondern    1     >S0.  zukäme,  wie  ein  binärer,  zweiwertiger 
Cu/  Cu/ 

und  daher  schwach  dissoziierter  Elektrolyt,  etwa  analog  CuSO^,  und 

+  +  +       + 

die  Proportionalität  zwischen  Cu-  und  Cu— Cu-Ionen  bedingt  dann 

unmittelbar    auch    Proportionalität    zwischen    Gesamt-Cupri-     und 

Cuprosalz. 


Aus 


[ 


LCuJ 

bezw.      ^     -^  ..  =  konst. 
[Cu-CuJ 

würde  daher  unter  Annahme  normaler  Dissoziation  bei  Einwertig- 
keit  der  Cuproionen 

[CuSO^-Salz] 


[Cu,SÜ,-Salzy»  ~  ''''°**'' 
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bei  Zweiwertigkeit 

[CuSO,.Salz] 
[Cu,SÖ,-Salz]  "  ^^'''*- 
folgen. 

Es  wurde  bisher  vorausgesetzt,  dafs  in  einer  schwefelsauren 
CuSO^ — CujSO^-Lösung  eine  Komplexbildung  der  Cuproionen  nicht 
stattfindet  Im  folgenden  soll  der  Nachweis  geführt  werden,  dafs 
dies  nicht  zutri£ft,  sondern  dafs  vielmehr  die  Zahl  der  Cuproionen 

in  derartigen  Lösungen  gering  ist,  indem  die  SO^-Ionen  dieselben 
zu  addieren  vermögen. 

2.  Haohweis  einer  komplexen  Verbindung  zwischen 

Cupro-  und  80^-Ionen. 

Professor  Nernst  hat  in  seiner  Arbeit  „über  das  chemische 
Gleichgewicht,  elektromotorische  Wirksamkeit  und  elektrolytische 
Abscheidung  von  Metallgemischen"  ^  die  Theorie  der  elektrolytischen 
Abscheidung  von  Ionen  gegeben,  die  unter  sich  und  mit  dem  Metall- 
gemische im  Gleichgewichte  sind.  Diese  Theorie  giebt  uns  ein  sehr 
einfaches  und  bequemes  Mittel,  um  in  einer  derartigen  Lösung  aus 
der  bekannten  Konzentration  der  einen  lonengattung  die  Kon- 
zentration der  anderen  zu  bestimmen. 

Die  NERNST'schen  Darlegungen  gehen  von  dem  Satze  aus: 
Steht  ein  Metallgemisch,  das  im  allgemeinen  Falle  eine  Legierung 
sein  wird,  mit  der  Lösung  seiner  Ionen  im  Gleichgewichte,  so  bleibt 
während  der  Elektrolyse  dieses  Gleichgewicht  an  der  Grenzfläche 
zwischen  Elektrode  und  Elektrolyt  stets  gewahrt,  da  sonst  die 
Elektrolyse  irreversibel  würde.  In  unserem  speziellen  Falle  befindet 
sich  nun  Kupfer  im  Gleichgewichte  mit  den  beiden  lonenarten,  die 
es  zu  entsenden  vermag.  Die  Bedingung  für  das  Fortbestehen 
dieses  Gleichgewichtes  ist  dann,  wenn  wir  vorläufig  die  Cuproionen 
als  zweiwertig  annehmen: 

wo  V  den  Bruchteil  der  Elektrizitätsmenge  bedeutet,  der  gebunden 
an  die  Cupriionen,  1  —  v  jenen,  der  gebunden  an  die  Cuproionen 
aus  der  Lösung  in  die  Elektrode  tibertritt,  sofern  die  Elektrizitäts- 
menge 1  durch  den  Elektrolyten  transportiert  wird;  py^  und  jn,  sind 

'  Zeitschr,  phya,  Chem.  22  (1897),  587. 
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die  Konzentrationen  der  Cupri-  resp.  Cuproionen,  Pj  und  P^  die 
bezüglichen  Lösungstensionen  des  Kupfers.  —  Diese  Gleichung  be- 
sagt also,  dafs  sich  die  Cupri-  und  Cuproionen  im  Verhältnisse 
ihrer  Konzentrationen  abscheiden.  —  Elektrolysieren  wir  nun  eine 
schwefelsaure  CuSO^-Lösung,  die  vorher  mit  Kupfer  bis  zur  Sättigung 
behandelt  wurde,  also  Cupri-  und  Cuproionen  im  Gleichgewichte  ent- 
hält, zwischen  Kupferplatten,  und  bestimmen  wir  einerseits  durch 
Wägung  der  Gewichtszunahme  der  Kathode  die  Gesamtmenge  des 
ausgeschiedenen  Kupfers ,  andererseits  durch  ein  vorgeschaltetes 
Silbervoltameter  die  Zahl  der  i^  (=  96  540  Coulombs),  die  während 
der  Elektrolyse  die  Zelle  passiert  haben,  so  können  wir  leicht  aus 
diesen  beiden  Zahlen  die  Menge  der  ausgeschiedenen  Cupri-  und 
die   der   ausgeschiedenen   Cuproionen   berechnen   und    daher    auch 

j        TT    1..^!^  •      ausgeschiedene   Cupriionen       ^a-  r\    j.-    j.    -  j. 

das    Verhältnis    — - — ,^^ 7^—~~ .      Dieser    Quotient    ist 

ausgeschiedene  Cuprpionen 

aber  nach  obigem  nichts  anderes,  als  das  Konzentrationsverhältnis, 

in  dem  sich  diese  Ionen  im  Gleichgewichtszustande  befinden.    Kennen 

wir  nun  die  Zahl  der  Cupriionen,  so  haben  wir  auf  diesem  Wege 

eine  Methode   zur  Ermittelung   der  Konzentration   der  Cuproionen, 

und   weiterhin,   wenn   der  Gehalt  an  Gesamtcuprosalz  bekannt  ist, 

zur  Ermittelung   dessen  Dissoziationsgrades.  —  Die   Resultate   der 

Elektrolyse  von  CuSO^-Lösungen  werden  bei  geringen  Stromdichten 

durch  Nebenreaktionen  entstellt,  wie  im  folgenden  noch  ausführlich 

gezeigt  werden  soll.     Wir  können  uns  jedoch  von  diesen  störenden 

Einflüssen   befreien,   wenn   wir  Stromdichten   wählen,   bei   welchen 

ein  gewöhnliches  Kupfervoltameter  ein  exaktes  Mefsinstrument  wird. 

Bei  Stromdichten  von  einigen  Zehntel  Ampere  pro  Quadratdecimeter 

Elektrodenfläche  ist  dies  der  Fall.     Es  war  zu  erwarten,  dafs  sich 

dann   aus   einem   Kupfervoltameter,    dessen   Elektrolyt   an   Cupro- 

+  + 
ionen  gesättigt  ist,  mehr  Cu  abscheidet,  als  ob  nur  Cu-Ionen  vor- 
handen wären,    und  dieses  Mehrgewicht  giebt  uns  Aufschlufs  über 
die  Zahl  der  vorhandenen  Cuproionen. 

Es  wurden  zwei  Kupfervoltameter  von  genau  gleichen  Dimen- 
sionen und  mit  genau  gleichen  Elektrodenflächen  hintereinander 
geschaltet;  das  eine  wurde  beschickt  mit  einer  sauren  CuSO^-Lösung, 
die  vorher  mit  Cu  bis  zum  Gleichgewichte  behandelt  war,*  das 
andere  mit  gewöhnlicher  CuSO^-Lösung  von  sonst  gleichem  CuSO^- 

*  Bezüglich  der  Versuchsanordnung  und  -ausfuhrung  gilt  das  im  folgen- 
den (UI.)  Kapitel  Gesagte. 


Digitized  by 


Google 


—    388 


und  HjSO^-Gehalt.  Damit  im  letzteren  während  der  Elektrolyse 
nicht  Elektrodenkupfer  freiwillig  in  Lösung  gehe,  wurde  der  ganze 
Versuch  bei  0^  ausgeführt,  wodurch  die  Lösungsgesch windigkeit  des 
Cu  sehr  herabgedrückt  wird;  aus  demselben  Grunde  wurde  die 
Zeitdauer  der  Elektrolyse  möglichst  beschränkt.  Die  Lösung  wurde 
zuerst  ausgekocht,  dann  in  einer  Eältemischung  stark  abgekühlt 
und  unmittelbar  hierauf  in  die  Gefäfse  eingefüllt.  Vor  Schliefsung 
des  Stromkreises  war  in  beiden  luftdicht  verschliefsbaren  Volta- 
metem  die  Luft  durch  Wasserstoff  vollständig  verdrängt  worden, 
und  während  des  Versuches  wurde  eine  konstante  Wasserstoff- 
atmosphäre unterhalten.  In  beiden  Voltametern  wurde  möglichst 
aufserhalb  der  Stromlinien  ein  Kontrollkupferblech  isoliert  ange- 
bracht, von  gleichen  Dimensionen  wie  die  Elektroden.  Sie  durften, 
war  der  Versuch  gelungen,  in  keinem  der  Gefäfse  eine  Gewichts- 
abnahme zeigen.  Auf  möglichst  genaue  Wägungen  und  Erreichung 
möglichst  übereinstimmender  Versuchsbedingungen  wurde  besondere 
Sorgfalt  verwendet.  —  Die  Versuchsresultate  giebt  folgende  Tabelle 
wieder.  Unter  „normalem"  Kupfer  möge  hier  wie  im  folgenden 
jene  Kupfermenge  verstanden  werden,   die   sich  abscheiden  müfste, 

-»-  + 
wenn  es  nur  Cu-   und   keine  Cuproionen  gäbe.     Diese  Zahl  wurde 

aus  dem  in  einem  vorgeschalteten  Silbervoltameter  niedergeschlagenen 
Silber  berechnet. 

O.ln-CuSO^;  In-H^SO^. 


Stromdichte  0.1  -  0.2  - 


Amp 


dm» 


Dauer  der  Elektrolyse:  4**. 


Abgeschiedenes  Silber:  0.0538  g. 


Versuchs- 
anordnung 

„normales" 
Cu  in  g 

Gewichts- 
zunahme 

der 
Kathode 

in  g 

0.0158 

Differenz 
gegen 

,,norm." 
Kupfer 

Der  Elektrolyt 
enthält  Cupri- 
u.  Cuproionen 
im  Gleich- 
gewichte 

0.0158 

0.0000 

Der  Elektrolyt 
enthält  nur 
Cupriionen 

0.0157 

-0.0001 

Gewichts- 
abnahme 
der  Anode 
in  g 

Differenz 

gegen 

„normales" 

Kupfer 

Gewichts- 
abnahme 

des 
Kontroll- 
kupfer- 
bleches 

0.0158 

4-0.0000 

0.0000 

0.0159 

-h  0.0001 

0  0001 
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Wie  wir  sehen,  entsprechen  die  Resultate  nicht  den  Er- 
wartungen. Das  Kontrollkupferblech  zeigt  im  ersten  Voltameter 
absolut  keine  Abnahme,  wie  dies  ja  auch  sein  mufs,  im  zweiten 
eine  ganz  unbedeutende  durch  freiwillige  Auflösung;  berücksichtigt 
man  letztere  bei  den  Gewichtsdifferenzen  der  Elektroden,  so  sieht 
man,  dafs  in  beiden  Fällen  die  Kathode  und  auch  die  Anode  um 
genau  gleich  viel  zu-  resp.  abgenommen  hat,  und  zwar  um  eben- 
soviel, als  ob  nur  Cupriionen  vorhanden  wären,  trotzdem  im  ersten 
Voltameter  neben  diesen  auch  Cuproionen  hätten  zur  Abscheidung 
gelangen  müssen.  Sie  sind  auch  sicherlich  zur  Abscheidung  ge- 
langt, nur  in  so  geringem  Ausmafse,  dafs  selbst  möglichst  genau 
ausgeführte  Wägungen  auf  unseren  analytischen  Wagen  keine  Ge- 
wichtsdifferenzen ergaben.  Die  von  mir  benutzte  Wage  gestattete 
eine  sehr  weitgehende  Genauigkeit,  scharfe  Ablesung  und  war  sehr 
empfindlich.  Vor  jeder  einzelnen  Wägung  wurde  der  Nullpunkt 
von  neuem  bestimmt,  der  jedoch  stets  nur  sehr  wenig  variierte.  — 
Da  die  Theorie  verlangt,  dafs  die  Ionen  im  Verhältnisse  ihrer  Gleich- 
gewichtskonzentrationen herauselektrolysiert  werden,  so  ist  un- 
mittelbar zu  schliefsen,  dafs  die  Zahl  der  Cuproionen  in  der  be- 
trachteten Lösung  nur  sehr  klein  ist,  dafs  also  die  Cuproionen  mit 
einer   anderen   lonengattung  —   als   solche   kommt   wohl   nur   das 

öO^-Ion   in   Betracht  —   zu   einer  wenig   dissoziierten,   komplexen 
Verbindung  zusammentreten. 

Diese  Verhältnisse  werden  noch  deutlicher  durch  die  Elektro- 
lysen, die  neuestens  Richards  im  Vereine  mit  Collins  und 
Hbimeod^  ebenfalls  in  mit  Cu^SO^  gesättigten  CuSO^-Lösungen  an- 
gestellt hat,  und  die  mit  ähnlichen  analytischen  Hilfsmitteln  durch- 
geführt wurden,  wie  sie  seinerzeit  dem  Verfasser  zur  Bestimmung 
der  Atomgewichte  dienten.  Da  die  Wägungen  auf  besonderen 
Präzisionswagen  im  Vacuum  vorgenommen  wurden,  so  konnte 
RiCHABDs  noch  die  fünfte  Dezimalstelle  berücksichtigen.  In  der 
folgenden  Tabelle  finden  sich  seine  Versuche  zusammengestellt. 
Die  erste  Rubrik  giebt  die  gewogenen  Gewichtszunahmen  der 
Kathoden,  die  zweite  die  dem  Silbergewichte  entsprechende  Kupfer- 
menge, berechnet  für  Cuprikupfer.  Dabei  sind  die  Wägungen  des 
Silbervoltameters  nach  Richakds*  Angabe  bereits  korrigiert,  und 
zwar  durchgehends  um  0.081  7o  erniedrigt.  Die  3.  Kolumne  ent- 
hält   die    theoretischen    Gewichtszunahmen    der   Kathode,    normale 
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Dissoziation  des  Cuprosulfates  vorausgesetzt«  Riohabds  arbeitet 
mit  einer  etwa  0.4  normalen  angesäuerten  CuSO^-Lösung.  Mit 
einer  derartigen  Lösung  ist  nach  meinen  später  folgenden  Ver- 
suchen bei  O^C  eine  etwa  0.002  normale  Cu^SO^-Lösung  im  Gleich- 
gewichte. Unter  Annahme  regulärer  Dissoziation  dieses  CuprosaJzes 
können  wir  das  Verhältnis  der  Cupri-  zu  Cuproionen  sehr  angenähert 
berechnen  und  daraus  auch  die  Gesamtmenge  Kupfers,  die  sich 
beim  Stromdurchgange  abscheiden  müfste.  Rubrik  4  giebt  die  ge- 
fundenen Differenzen  gegen  die  ^^normalen'^  Werte  der  Rubrik  2, 
Rubrik  5  die  theoretischen  Differenzen,  die  man  erhalten  müfste, 
wenn  nicht  anomale  Dissoziation  vorläge. 


Rubrik 


I 

a 


I  Die  dem  korri- 
r«/.™,x^«-    I  gierten  Silber- 

zu.ah.e  der  KTp7et^^e, 
gerechnet  als 
Cuprikupfer* 


Kathode 


0» 


66« 


0.71847 
0.71861 
0.72019 
0.97198 
0.50916 
0.76188 
0.97295 
0.76214 


0.71805 
0.71806 
0.72001 
0.97168 
0.50883 
0.76140 
0.97168 
0.76140 


Theoretische 
Qewichts- 
zunähme  der 
Kathode,  bei 
normaler  Dis- 
soziation des 
Cuprosalzes 


0.7216 

0.7216 

0.7236 

0.9765 

0.5114 

0.7652 

0,9880« 

0.7700« 


Gefundene 
Differenz 

gegen 
Rubrik  2 


0.00042 
0.00055 
0.00018 
0.00025 
0.00083 
0.00048 
0.00127 
0.00074 


Theoretische 
Differenz 


Rubrik  2, 
bei  normaler 
Dissoziation 

des 
Cuprosalzes 

0.0O36 
0.0035 
0.0036 
0.0O48 
0.0O26 
0.0038 
0.0113 
0.0086 


Wir  sehen,   dafs   in  der  That  die  Kathode  durchwegs,  wie  es 

+  + 
die  Theorie  verlangt,  um  mehr  zunimmt,  als  ob  blofs  Cu-Ionen  zur 

Abscheidung  gelangt  wären,  jedoch  ist  dieser  Unterschied  lange 
nicht  so  grofs,  als  der  Gehalt  an  Cuprosalz  erwarten  licfse.  Er 
beträgt   mit   einer   einzigen  Ausnahme   blofs   einige  Einheiten    der 

^  Da  einerseits  die  angegebene  Korrektur  nur  ein  Mittelwert  ist,  anderer- 
seits die  dritte  Dezimalstelle  der  Atomgewichte  von  Kupfer  und  Silber  un- 
sicher ist,  so  bediente  ich  mich  bei  der  Umrechnung  des  korrigierten  Silber- 
gewichtes auf  Kupfer  —  mit  Hinweglassung  der  fünften  Dezimalstelle  —  des 
Faktors  0.2946,  dessen  vierte  Stelle  noch  sicher  ist,  wodurch  die  Differenzen 
in  der  Kolumne  4  wahrscheinlich  etwas  zu  grofs,  für  unseren  Zweck  also  jeden- 
falls ungünstiger  werden. 

*  Diese  Zahlen  sind  für  40  ^  berechnet,  werden  also  in  Wirklichkeit  noch 
höher. 
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4.  Dezimalstelle  y  während  die  von  der  Theorie  unter  Annahme 
weitgehender  Dissoziation  des  Cuprosalzes  geforderten  Differenzen 
durchwegs  in  Milligrammen  liegen  und  das  8 — 20  fache  der  er- 
haltenen Differenzen  betragen.  Es  ist  also  durch  diese  Versuche 
der  Nachweis  erbracht,  dafs  in  schwefelsaurer  CuSO^  —  Cu^SO^- 
Lösung  des  Cuproion  in  Form  einer  komplexen  Verbindung  ent- 
halten ist,  und  diese  Thatsache  ist  für  den  Gebrauch  des  Kupfer- 
voltameters  von  hervorragender  Bedeutung. 

Über  die  Zusammensetzung  des  komplexen  Aggregates  können 
wir  von  vornherein  nichts  aussagen,  wohl  aber  giebt 

3.  Die  Unterauchnng  des  Gleichgewichtea  zwiflchen  Cupri-  und 

Caprosul&t 

Aufschlufs  über  die  Wertigkeit  des  Kupfers  innerhalb  der  komplexen 
Verbindung. 

Es  liegen  folgende  Möglichkeiten  für  deren  Konstitution  und 
Dissoziation  vor: 

a)  Das  Kupfer  ist  sowohl  in  der  komplexen  Verbindung  als  auch 
als  Ion  einwertig;  dann  lautet  die  Dissoziationsgleichung: 

CuSO,  =  Cu  +  SÖ,. 

b)  Das  Kupfer  ist  sowohl  in  der  komplexen  Verbindung  als 
auch  als  Ion  zweiwertig;  in  diesem  Falle  gilt  die  Dissoziations- 
gleichung: 

Cu"S0^        +         + 

=  Cu-Cu+  2S0^. 


i 


u-SO^ 

c)  Das  Kupfer  ist  in  der  komplexen  Verbindung  wohl  einwertig, 
als  Ion  aber  zweiwertig;  dann  haben  wir: 

2CUSO4  =  Cu  -  Cu  +  2Sb^. 

d)  Das  Kupfer  ist  in  der  komplexen  Verbindung  zweiwertig, 
als  Ion  jedoch  einwertig;  die  Gleichung  lautet  dann: 

I  =2Cu  +  2SO.. 

Cu-SO, 

Da  das  komplexe  Ion,  wie  wir  gesehen  haben,  wenig  dissoziiert 
ist,  so  können  wir  in  allen  vier  Fällen  an  dessen  Stelle  die  Gesamt- 
konzentration des  Kuprosalzes  setzen.     So  lange  wir  den  Schwefel- 
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säure-Gehalt  nicht  variieren,  bleibt  die  iSÜ^-Konzentration  sehr  an- 
genähert konstant,  und  wir  haben  dann 
im  Falle  a)  und  b) 

[Cuproion]  =  prop.  [Cuprosalz] , 
im  Falle  c) 

[Cuproion]  =  prop.  [Cuprosalz]*, 
im  Falle  d) 

[Cuproion]  =prop.  y[Cuprosalz] . 

Unabhängig  von  der  Zahl  der  Cuproionen  verlangt  das  Massen- 
wirkungsgesetz  nach  der  Reaktionsgleichung 

Cu  +  Cu  =  2Cu, 
bezw. 

+  +  +         + 

Cu  +  Cu  =  Cu  -  Cu , 

die  Giltigkeit  der  Beziehung 

bezw. 

^;s-^= —  T     -,  =  konstant. 
[Cuproion] 

Da   nun    [CuJ   nach   dem   früher  Gesagten   proportional   dem 
CuSO^-Salz  [CuSOJ  ist,  so  mufs  die  Gleichung  bestehen: 
im  Falle  a)  und  c),  wo  das  Kupfer  innerhalb  der  komplexen  Ver- 
bindung einwertig  ist: 

[Cu^rSlz]*  =  '''•"^*""*' 

im  Falle  b)  und  d),  wo  das  Kupfer  innerhalb  der  komplexen  Ver- 
bindung zweiwertig  ist: 

[CuSOl  ,  ^  ^ 
P7^  —  ,  _,  =  konstant. 
[Cuprosalz] 

Wir  sehen  also,  dafs  das  Gleichgewicht  zwischen  CuSO^  und 
CugSO^  die  Frage  nach  der  Wertigkeit  des  Kupfers  in  dem  kom- 
plexen Aggregate  eindeutig  entscheiden  läfst;  nicht  aber  die  Frage 
nach  der  Wertigkeit  der  Cuproionen  selbst,  über  die,  wie  die 
Gleichungen  zeigen,  weder  die  Konstanz  des  einen  noch  des  anderen 
Ausdruckes  Aufschlufs  zu  geben  vermag. 


[Cuproion]^  =  '^«°"**°*» 
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Versuchsanordnung  und  Versuchsresultate.  ^ 

Die  Löslichkeit  des  Kupfers  in  CuSO^  und  die  Geschwindigkeit 
des  Beaktionsverlaufes  ist  ungemein  abhängig  von  der  Temperatur, 
bei  der  das  Gleichgewicht  untersucht  wird.  Während  die  Reaktion 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  träge  verläuft,  und  die  Konstanz 
der  gebildeten  Cu^SO^-Menge  daher  schwer  zu  kontrollieren  ist, 
wächst  die  Lösungsgeschwindigkeit  stark  mit  steigender  Temperatur, 
so  dafs  bei  100^  die  Eonstanz  schon  in  wenigen  Stunden  erreicht 
ist.  Dafs  indessen  auch  bei  höherer  Temperatur  die  Eupferauflösung 
relativ  langsam  vor  sich  geht,  während  sich  bei  Quecksilber  das  Gleich- 
gewicht schon  nach  wenigen  Minuten  einstellt,  ist  wohl  in  der  ver- 
schiedenen Beschaffenheit  der  beiden  Bodenkörper,  Quecksilber  und 
Kupfer,  begründet,  indem  das  flüssige  Quecksilber  beim  Schütteln 
in  innigere  Berührung  mit  der  Flüssigkeit  kommt  und  ihr  eine 
gröfsere  Oberfläche  darbietet  als  selbst  fein  verteiltes  Kupfer.  Wie 
die  Reaktionsgeschwindigkeit,  so  wächst  auch  die  Menge  des  gelösten 
Kupfers  stark  mit  der  Temperatur.  Schon  Föestee*  beobachtete 
beim  Abkühlenlassen  einer  mit  Kupfer  erhitzten  CuSO^-Lösung  ein 
reichliches  Ausfallen  von  Kupferflitter  eben,  und  Riohabds'  kon- 
struierte einen  sehr  sinnreichen  Apparat,  um  ein  derartiges  „Aus- 
krystallisieren"  von  Kupfer  kontinuierlich  erzeugen  zu  können. 
Der  Vorgang  der  Auflösung  des  Kupfers  ist  also  umkehrbar,  an 
CujSO^  übersättigte  CuSO^-Lösungen  schlagen  Kupfer  unter  Rück- 
bildung von  CuSO^  nieder: 

Cu  +  Cu  :^r=J^  2Cu. 

Die  direkte  analytische  Bestimmung  des  gebildeten  Cuprosalzes 
ist  keine  ganz  einfache.  Die  nächstliegende  Methode,  Titration  mit 
EMnO^,  führt  nur  in  sehr  verdünnten  Lösungen  zum  Ziele,  da  bei 
gröfserer  Konzentration  die  blaue  Färbung  die  rote  Permanganat- 


'  Mit  Rücksicht  auf  das  inzwischen  erschienene  Referat  über  einen  Vor 
trag  des  Herrn  Prof.  Bodländbe  {Zeitschr.  f.  Elektroehem,  7  [1900/1901],  159) 
bemerke  ich  im  EinverstHndnisse  mit  Herrn  Prof.  Nebnst,  dafs  die  auf  Seite  898 
bis  401  meiner  Arbeit  beschriebenen  Versuche  bereits  im  August  des  Jahres 
1899  abgeschlossen  waren.  Da  ich  zu  wesentlich  anderen  Resultaten  gekommen 
bin,  als  in  dem  genannten  Referate  angegeben  sind,  so  scheint  eiu  näheres 
Eingehen  auf  den  erwähnten  Vortrag  gänzlich  überflüssig. 

M.  c. 

»1.  c- 
Z.  anorg.  Cbem.  XXYI.  26 
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färbung  verdeckt.  Aufserdem  müssen  derartige  Titrationen  inWasser- 
stoflfatmosphäre  ausgeführt  werden,  da  Cu^SO^  gegen  Luftsauerstoff 
ungemein  empfindlich  ist.  —  Eine  andere  Methode  ist  die  Fällung 
des  CujSO^  durch  KOH   unter  Zusatz  von  Seignettesalz,   welches 

+  + 
dadurch,   dafs  es  mit  den  Cu-Ionen  komplexe  Ionen  bildet,  deren 

AusfiLllung  durch  KOH  verhindert  —  analog  der  Traubenzucker- 
bestimmung. Doch  ist  dieser  Weg,  namentlich  bei  oftmaliger 
Wiederholung,  ziemlich  umständlich  und  verlangt  die  genaue  Be- 
folgung empirischer  Regeln. 

Bei  allen  folgenden  Versuchen  wurde  das  Cu^SO^  indirekt  be- 
stimmt durch  die  Menge  des  in  Lösung  gehenden  Kupfers,  das  ja 
unmittelbar  ein  Mafs  für  das  gebildete  Cuprosalz  ist.  Aufserdem 
ermöglicht  diese  Bestimmungsart,  leicht  und  genau  den  Fortgang 
der  Reaktion  durch  jedesmaliges  Zurück  wägen  des  noch  ungelösten 
Kupfers  zu  kontrollieren. 

E^n  etwa  250  ccm  fassender  weithalsiger  Kochkolben  war  mit 
einem  vierfach  durchbohrten  Kautschukpfropfen  verschlossen,  durch 
dessen  eine  Bohrung  vermittelst  eines  bis  an  den  Boden  des 
Kolbens  reichenden  Glasrohres  Wasserstoff  eingeleitet  wurde,  der 
gleichzeitig  die  Durchmischung  der  Flüssigkeit  besorgte.  Der 
Wasserstoff  wurde  in  gewöhnlicher  Weise  im  Kipp'schen  Apparate  er- 
zeugt und  passierte  eine  Permanganatwascbflasche,  dann  pyrogallus- 
saures  Kali  und  schliefslich  ein  glühendes  Porzellanrohr  zur  voll- 
ständigen Entfernung  allen  Sauerstoffes.  Durch  die  zweite  Bohrung 
reichte  ein  vertikal  stehender  LiEBio'scher  Kühler,  der  die  beim 
Kochen  der  Flüssigkeit  sich  entwickelnden  Wasserdämpfe  ver- 
flüssigen und  in  den  Kolben  zurückfliefsen  liefs,  wodurch  während 
des  Versuches  die  Konzentration  der  CuSO^-Lösung  konstant  ge- 
halten wurde.  Durch  denselben  Kühler  entwich  auch  der  Wasser- 
stoff und  trat  unter  Wasser  aus,  sodafs  jeder  Luftzutritt  während 
des  Versuches  vermieden  war.  Die  dritte  Bohrung  enthielt  ein 
Thermometer,  die  vierte  eine  Glasröhre,  an  deren  unterem  Ende 
eine  Platin-Öse  eingeschmolzen  war,  an  der  das  Lösungskupfer 
mittels  einer  Bohrung  lose  befestigt  war.  Als  Bodenkörper  diente 
anfänglich  ein  mit  Cu  elektrolytisch  überzogenes  Platinblech,  dann 
eine  Kupferdrahtrolle,  schliefslich,  um  das  allzu  leichte  Abbröckeln 
von  Kupferstaub  zu  umgehen,  ein  etwa  10  cm  langer,  glatter 
Kupferstab  aus  reinstem  elektrolytischen  Kupfer  (bezogen  von 
Kaulbaum).     Der  Stab  tauchte  vollkommen  in  die  Flüssigkeit  ein. 
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Etwa  250  ccm  normal  schwefelsaure  CuSO^-Lösung  von  bekanntem 
Gehalt  —  das  CuSO^  war  vollkommen  eisenfrei  —  wurden  unter 
steter  H-Einleitung  im  Kolben  gekocht  Zur  Verfolgung  des  Re- 
aktionsverlaufes wurde  das  älasrohr  mit  dem  daran  hängenden 
Kupferstab  von  Zeit  zu  Zeit  aus  dem  Pfropfen  unter  sofortigem 
Wiederverschlufs  herausgenommen,  der  Kupferstab  nach  voraus- 
gegangenem Waschen  mit  Wasser  und  Alkohol  und  Trocknen  in 
erhitztem  H-Strom  gewogen  und  wieder  vorsichtig  —  bei  Ver- 
meidung von  Luftzutritt  —  in  den  Kolben  gesenkt.  Diese  Mani- 
pulation wurde  bis  zur  Erreichung  eines  konstanten  Kupfergewichtes 
fortgesetzt  und  so  das  Gleichgewicht  bei  100^  bestimmt.  War 
dasselbe  erreicht,  so  wurde  der  Kolben  rasch  geöflEnet  und  die 
Lösung  in  gut  schliefsende  Stöpselflaschen,  deren  Volum  vorher 
durch  Auswägen  mit  Quecksilber  gemessen  war,  gegossen  und  die- 
selben im  Thermostaten  auf  40  ^,  bezw.  25  ®,  bezw.  in  Eis  auf  0  ® 
abkühlen  gelassen  und  mehrere  Stunden  (im  Thermostaten  3 — 4,  in 
Eis  10 — 12  Stunden)  bei  dieser  Temperatur  unter  fortwährendem 
Umschütteln  belassen.  Das  ausfallende  Kupfer  wurde ,  gesammelt, 
gut  gewaschen,  im  RosE'schen  Tiegel  geglüht  und  gewogen,  und  so 
aus  der  Differenz  des  urspünglich  gelösten  und  nun  abfiltrierten 
Kupfers  das  bei  den  betreffenden  Temperaturen  in  Lösung  ge- 
bliebene Ouprosalz  bestimmt. 

Die  grofse  Abhängigkeit  der  Reaktion  von  der  Temperatur 
zeigt  sich  sehr  deutlich  darin,  dafs  z.  B.  CuSO^-Lösungen,  die  bei 
25  ^  mit  Kupfer  gesättigt  wurden,  nur  auf  Zimmertemperatur  ab- 
gekühlt, bereits  Kupferflitterchen  abscheiden.  —  Zur  Illustration 
des  Reaktionsverlaufes  bei  100^  mögen  folgende  Zahlen  dienen: 

L  Konz.  CuSO^  :  0.0159. 

Nach  Stunden  Gelöste  Rupfermenge 
4  0.0221  g 

Nach  weiteren  14  weitere  0.0064  g 

ij „  4         „  0.0007  g 


In  Stunden 

22: 

0.0292  g 

n.  K 

onz.  CuSO- 

0.1600. 

Nach  Stunden 

Gelöste  Kupfennenge 

3 

0.0612  g 

Nach  weiteren 

1  weitere 

0.0038  g 

>»                      V 

0.0035  g 

0.0030  g 

0.0015  g 

14         " 

0.0053  g 

0.0015  g 

^         j» 

0.0009  g 

In  Stunden 

23: 

0.0807  g 

26* 
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in.  Konz.  CuSO.  :  0.2516. 
Nach  Stondeu      GelSste  Eupfennenge 


8 

Nach  weiteren    1  weitere 
»>              n            *          » 

0.0851  g 
0.0046  g 
0.0026  g 
0.0011  g 
0.0002  g 

In  Stunden  7»/»: 

0.093«  g 

IV.  Konz.  CuSO^ 

:  1.0008. 

Nach  Standen      Gelöste  Knpfermenge 
l»/4                         0.0986  g 
Nach  weiteren  14  weitere               0.0936  g 
[  „ „  2  Zunahme 0.0003  g] 


In  Standen  17—18: 


0.1922  g 


Wie  man  sieht,  geht  die  Bildung  von  Cn^SO^  anfänglich  ziem- 
lich rasch  vor  sich,  nähert  sich  aber  nur  langsam  dem  Gleich- 
gewichte. In  Versuch  11  konnte  die  genaue  Gewichtskonstanz  nicht 
erreicht  werden,  da  sich  mit  der  Zeit  durch  die  kochende  Be- 
wegung der  Flüssigkeit  Eupferteilchen  mechanisch  loslösten,  die 
aber  stets  gesammelt  und  zurückgewogen  wurden. 

Die  folgenden  Tabellen  geben  die  Gleichgewichtszahlen  und 
die  nach  obigem  berechneten  Eonstanten  ftLr  verschiedene  Tempe- 
raturen. 

Die  Konzentrationen  bedeuten  Anzahl  Mole  pro  Liter.  Ziehen 
wir  von  der  ursprünglich  gelösten  Konzentration  CuSO^  die  gebil- 
dete Konzentration  Cu3S0^  ab,  so  erhalten  wir  die  schliefsliche 
Konzentration  CuSO^,  wie  sie  nach  Einstellung  des  Gleichgewichtes 
vorhanden  ist;  diese  findet  sich  in  Rubrik  2  angegeben. 

Temperatur:  100  <^. 


Ursprung- 
liehe  Kon- 
zentration 
CU8O4 


Schiiefsliche 

Konz. 

CUSO4: 

[CUSO4] 


0.01588 

0.01445 

0.1600 

0.15545 

0.2516 

0.2457 

0.33468 

0.32795 

1.0008 

0.98872 

1.4728 

1.4.'>605 

Gelöstea 
Kupfer  pro 
Liter;  in  g 


0.0912 
0.2892 
0.8744 
0.4280 
0.7688 
1.0656 


Konz. 
CusSO*: 

^^y[cusö;i 

^._  [CuSOJ 

[Cu^SOJ 

LCu,SO,] 

[Cu,SÖ4i 

0.00148 

88.8 

10.1 

0.00455 

86.7 

34.2 

0.00589 

84.2 

41.7 

0.00678 

85.2 

48.7 

0.01208 

82.4 

82 

0.01675 

72 

86.9 

Mittel:  82.4 
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Wir  sehen  eine  recht  gute,  —  mit  Ausnahme  der  letzten  Zahl 
—  sogar  sehr  gute  Konstanz  der  fc -Werte,  während  bei  den 
/;'- Werten  auch  keine  annähernde  Eonstanz  zu  beobachten  ist. 
Während  aufserdem  die  k  um  einen  Mittelwert  unregelmäfsig 
schwanken,  zeigen  die  k'  ein  sehr  ausgeprägtes  Ansteigen  mit 
wachsender  Konzentration.  Dafs  übrigens  die  ä;- Werte  mit  zu- 
nehmender CuSO^-Konzentration  abnehmen,  dürfte  darin  seinen 
Grund  haben,  dafs  erst  bei  höherem  CuSO^- Gehalt  der  undisso- 
ziierte  Anteil  mit  dem  Gesamtkupfersulfat  fast  identisch  wird,  ein 
Faktor,  der  eine  Erniedrigung  der  Konstante  zur  Folge  haben  mufs. 

Die  Resultate  bei  niedrigeren  Temperaturen  sind  folgende: 

Temperatur:  40 ^ 


Ursprüng- 
liche Kon- 
zentration 
CuSO, 

Schliersliche 

Konz. 

CUSO4: 

[CUSO4] 

0.01493 
0.33078 
0.38313 
1.4641 

Gelöstes 

Kupfer 

pro  Liter; 

ing 

Konzen- 
tration 

[Cu,SOJ 

/.= 

0.01588 
0.33468 
0.38780 
1.4728 

0.0604 
0.2480 
0.2970 
0.5536 

0.00095 
0.00390 
0.00467 
0.0087 

y[Cuso,i 


[Cu,SO,] 


k'-. 


[CuSQ,] 
[CUiSÖ;] 


128.5 
147.2 
132.3 
139 


15.7 

84.6 

81.9 

168.5 


Mittel:  136.7 


Temperatur:  25^ 


Ursprüng- 
liche Kon- 
zentration 
CuSO^ 


0.01588 

0.3878 

1.4728 


Schliefsliche 
Konz. 
CuSO*: 
[CuSOJ 


0.01510 

0.3840 

1.4648 


Gelöstes 

Kupfer 

pro  Liter; 

ing 


0.0492 
0.2430 
0.5116 


Konzen- 
tration 
CujSO^: 

[(XSO,] 


0.00077(5) 

0.00882 

0.00804 


■     VrCuSOjl         [CuSO,] 
[CujSO^l  ~[Cu,SOJ 


158.7 
162.1 
150.8 


19.5 
100 
182 


Mittel:  157.2 


Temperatur:  0^. 


Ursprüng- 
liche Kon- 
zentration 
CUSO4 

0.01588 
0.1200 
0.1600 
1.4728 


Schliefsliche 

Konz. 

CUSO4: 

[CuSOJ 

0.01543 
0.11903 
0.15883 
1.4688 


Gelöstes 

Kupfer 

pro  Liter; 

ing 

0.0288 
0.0620 
0.0744 
0.2561 


Konzen- 
tration 
CujSO^: 
[Cu^SOJ^ 

0.00045(3) 
0.00097(5) 
0.00117 
0.00403 


^^^y[CuSQ,lL^.^  [CuSOJ 


fCu^SO*] 


[CU5S04] 


274.8 

34.2 

353.9 

122 

341.0 

135.8 

301.0 

364.5 

Mittel:   317.7 
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Wir  entnehmen  aus  diesen  Tabellen  auch  flir  tiefere  Tempe- 
raturen eine  recht  gute  Konstanz  der  Zahlen  der  vorletzten  Kolumne 
und  eine  noch  viel  deutlichere  Inkonstanz  der  ä'- Wette,  die  auf  das 
10-  und  11  fache  ansteigen.  Dafs  die  Konstanz  der  k  hier  nicht  so 
befriedigend  ist,  wie  bei  100^,  ist  wohl  auf  die  umständliche  Weise 
zurückzuführen,  durch  die  die  Zahlen  der  drei  letzten  Tabellen  er- 
halten wurden;  es  sind  ja  durchaus  Differenzbestimmungen,  denen 
eine  lange  Reihe  analytischer  Manipulationen  vorausging. 

Die  Konstanz  des  Ausdruckes 


yrcusoj" 

[Cu^SÖJ 

fuhrt  nach  den  früheren  Darlegungen  notwendig  zum  Schlüsse,  dafs 
Kupfer  innerhalb   der  komplexen   Verbindung   einwertig   ist,   dafs 

letzterer  also  die  Formel  CuSO^  zukommt  Dabei  können  die  iu 
sehr  geringer  Menge  vorhandenen  Cuproionen  immerhin  noch  so- 
wohl ein-  als  zweiwertig  sein,  je  nachdem  die  Dissoziationsgleichung 
lautet: 

CuSO^  =  du  +  SÖ^     oder 

2CUSO4  =  du  —  Cu  +  2SÖ^ . 

Eine  sehr  bemerkenswerte  Analogie  zu  diesem  Verhalten  des 
Cu^SO^  finden  wir  bei  dem  entsprechenden  Silbersalze.     Dafs  näm- 

+  -- 

lieh  auch  das  Ag-Ion  mit  dem  SO^-Ion  komplexe  Verbindungen  zu 

bilden  vermag,  ersehen  wir  aus  der  gesteigerten  Löslichkeit  von 
AgjSO^  in  mit  K^SO^  oder  (NH^),SO^  versetztem  Wasser  gegenüber 
reinem  Wasser;  in  verdünnter  H^SO^  ist  seine  /  Löslichkeit  schon 
recht  beträchtlich,  und  sie  wächst  mit  steigendem  Schwefelsäure- 
gehalt; Ag2S04  wird  aus  derartigen  Lösungen  durch  Wasser  gefallt.^ 
Nach  dem  Gesetze  der  Löslichkeitsbeeinflussung  erklärt  sich  dieses 

+  -- 

Verhalten   durch   den   Zusammentritt   der  Ag-   und   SO^ -Ionen  zu 

einem  komplexen  Aggregate,  dem  wohl  sehr  wahrscheinlich  eben- 
falls die  Konstitution  AgSO^  zugeschrieben  werden  kann.* 

«  Vergl.  Dammer,  II,  2,  S.  800. 

'  Es  ist  übrigens  auch  Merkurosulfat  in  verdünnter  H^SO«  löslicher  als 
in  Wasser. 
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Um  mich  zu  überzeugen,  dafs  bei  den  vorhergehenden  Ver- 
suchen keine  andere  Reaktion  stattgefunden  hat  als  Bildung  von 
Cuprosalz,  unternahm  ich  eine  Eontrollbestimmung,  indem  ich  bei 
genau  gleicher  Versuchsanordnung  Kupfer  viele  Stunden  lang  in 
reiner  verdünnter  H^SO^  unter  Luftabschlufs  erhitzte.  Auch  bei 
14  stündiger  Behandlung  konnte  ich  keine  Gewichtsabnahme  kon- 
statieren, ein  Beweis,  dafs  Kupfer  in  verdünnter  HgSO^,  wie  auch 
FoEBSTEB  fand,  vollkommen  unlöslich  ist. 

Sämtliche  bisherigen  Versuche  waren  in  normal  schwefelsaurer 
CnSO^-Lösung  angestellt  worden.     Der  Einflufs  der  Säure  ist  ein 

doppelter.     Einerseits  sind  die  SO^-Ionen  f&r  den  Dissoziationsgrad 

+  + 
von  CuSO^  und  demnach  für  die  Konzentration  der  Cu-Ionen  mafs- 

+ 
gebend,     andererseits    verhindern    die    H-Ionen    die    hydrolytische 

Spaltung  des  gebildeten  Cuprosalzes.  Da  Kupferoxydulhydrat  bezw. 
Kupferoxydul  sehr  schwer  löslich  ist,  so  genügt  schon  ein  geringer 
Grad  von  Hydrolyse,  um  es  auszufällen.  Untersucht  man  das 
Gleichgewicht  in  zu  schwach  saurer  Lösung,  so  beobachtet  man  dem- 
gemäfs  zuerst  eine  Gewichtsabnahme  des  Kupfers,  solange  als  das 
Löslichkeitsprodukt  des  CuOU  noch  nicht  erreicht  ist,  hierauf  eine 
stete  Gewichtszunahme  infolge  des  gebildeten  CugO,  das  sich  als 
glänzend  schwarzes  Pulver  an  das  Kupfer  niederschlägt.  Seine 
Anwesenheit  ist  schon  durch  das  Aussehen  leicht  zu  erkennen  und 
wird  durch  die  Gewichtsabnahme  des  Kupfers  beim  Glühen  im 
WasserstoflFstrome  bestätigt.  Da  in  diesem  Falle  durch  die  Kupfer- 
auflösung bezw.  Bildung  von  Cu^O  die  Konzentration  des  Cupro- 
salzes und  mithin  auch  die  der  Cuproionen  nicht  vermehrt  werden 
kann,  so  besteht  die  Reaktion  nicht  in  einer  Vergröfserung  der 
Konzentration   der   letzteren,    sondern   in   einer  Verminderung   der 

+  + 
Konzentration  der  Cu-Ionen,  die  solange  vor  sich  geht^  bis  bei  fest- 
gehaltener Konzentration  der  Cuproionen  die  der  Cupriionen  der 
Gleichgewichtsgleichung  genügt.  Die  Reaktion  geht  daher  sehr 
langsam  und  bis  zum  weitgehenden  Aufbrauche  des  CuSO^  vor  sich. 
Die  folgenden  Zahlen  zeigen  die  hier  obwaltenden  Verhältnisse. 
250  ccm  einer  0.0027  norm.  CuSO^- Lösung,  die  in  Bezug  auf  H^SO^ 
0.02  norm,  und  bezüglich  des  Gehaltes  an  Na^SO^  0.1  norm,  war, 
ergaben  bei  100^  folgende  Gewichte  des  Kupferstabes  (nach  voraus- 
gegangener Reduktion  des  CugO): 
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Nach  Stunden  Gewicht  des  Kupfei*stat>es 

0 2.7152  g 

Nach  weiteren    5 2.6880  g 

14 2.7160g 

3 2.7250  g 

1 2.7294  g 

4 2.7350  g 

U 2.7413  g 

1 2.7434  g 


Wir  sehen^  dafs  das  Gleichgewicht  selbst  nach  42  Stunden  noch 
nicht  erreicht  war. 

Die  Hydrolyse  tritt  bei  höherer  Temperatur  früher  ein  als  bei 
niedriger,  einmal  weil  bei  100°  sich  überhaupt  mehr  Kupfer  löst 
als  bei  tieferen  Temperaturen,  dann  aber  auch  wohl  deshalb,  weil 
der  3rad  der  hydrolytischen  Spaltung  des  Wassers  mit  der  Tem- 
peratur stark  ansteigt.  1  Es  lassen  sich  Verhältnisse  finden  (z.  B.  0.1  n 
CuSO^  und  O.Ol  n  H,S0J,  bei  welchen  bei  100 <^  reichliche  Bildung 
von  CujO  eintritt,  während  bei  niedrigerer  Temperatur  (z.  B.  15**) 
sich  nicht  nur  das  gebildete  Cu^O  von  selbst  wieder  vollkommen 
löst,  sondern  auch  wegen  der  erfolgten  Abkühlung  Kupfer  in  Gestalt 
eines  hellroten  Pulvers  ausfällt 

+  +  +  +       + 

Die  Wärmetönung  der  Reaktion  Cu  +  Cu  =  2Cu,  bezw.  =Cu— Cu 

aus  den  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  bestimmten  Konstanten 
nach  der  bekannten  yak't  Hoir'schen  Gleichung 

ZU  berechnen,  ist  nicht  an^Uigig,  da  die  gewonnenen  Zahlen  nicht 
die  Gleichgewichtskonstanten  obiger  Reaktion  und  auch  ihnen  nicht 
proportional  sind.  Wohl  aber  ist  es  möglich,  wenigstens  sehr  an- 
genähert die  Wärmetönung  jenes  Vorganges  zu  berechnen,  der  in 
einer  stark  angesäuerten,  nicht  zu  verdünnten  CuSO^-Lösung  beim 
Schütteln  mit  Kupfer  fast  ausschliefslich  verläuft,  nämlich  der  Re- 
duktion eines  g-Moleküls  gelösten  undissoziierten  Kupfersulfates  durch 
Kupfer  zu  2  g- Molekülen  sauren  Cuprosulfates ;  der  Umsatz  erfolgt 
nach  der  Gleichung: 

CuSO^  +  H3SO4  +  Cu  =  2H.CuS0^. 

*  Vergl.  F0EB8TBB,  I.  c. 
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Berücksichtigen  wir  die  Dissoziationsverhältnisse  von  HjSO^  und 
von  H.CuSO^,  so  lautet  die  Gleichung  richtiger 

CuSO^  +  SÖ^  +  Cu  =  2CuS0^, 
und  daher  nach  dem  Massenwirkungsgesetze: 

[CuSOJ.[SÖJ   ^^^^^^ 
[CuSOJ« 

Dies  ist  aber  nichts  anderes,  als  die  bei  meinen  Gleichgewichts- 
versuchen erhaltene  Konstante,  multipliziert  mit  der  Konzentration 

der  SO^-Ionen.  Nehmen  wir  diese  in  dem  engen  Temperaturinter- 
valle von  25*^  bis  40^  als  unverändert  an,  so  fällt  dieser  Faktor 
heraus,  da  es  sich  nach  der  Van't  Hoff' sehen  Gleichung  nur  um 
die  Differenz  der  Logarithmen  handelt,  und  wir  können  die  Wärme- 
tönung der  genannten  Reaktion  bestimmen.  —  Setzen  wir  q  zwischen 
den  bezeichneten  Temperaturgrenzen  als  konstant  voraus,  so  lautet 
nach  Einführung  der  BBi(}0'schen  Logarithmen  die  integrierte  Form 
der  Gleichimg: 


4.584  gogfe,- log  fe^)7;r, 

rp  m  > 


T  — T 

wo  k^  und  k^  die  für  zwei  naheliegenden  Temperaturen  T^  und  7\ 
bestimmten  Affinitätskonstanten  bedeuten. 

Für  Tj  =  273  +  25^  T^  =  273  +  40^  also 

„     *,=ll57»,  Ai  =  ^-137^ 

folgt  q  =  3370  cal,  daher 

g  =  -  ^  =   (rund)   -  3400  cal, 

wo  q'  die  Wärmetönung  bedeutet  bei  der  Auflösung  eines  Moles  Gu 
in  der  schwefelsauren  Lösung  eines  Moles  CuSO^.  —  Die  gefundene 
Zahl  beansprucht  natürlich  nicht  mehr  zu  sein,  als  ein  ungefährer 
Wert  der  Wärmetönung  des  genannten  Prozesses. 

4.  Das  Gleichgewicht  zwischen  Kupferchlorllr  und  Salzsäure. 

Die  Löslichkeit  des  in  Wasser  schwer  löslichen  Kupferchlorürs 
in   HCl    läfst    nach   den  von   Nebnst^   entwickelten   Gesetzen  der 


1  Zeitsehr.  phys.  Ckem.  4  (1889),  372. 
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Löslichkeitsbeeinflussuug   anf  eine  komplexe  Verbindung   zwischen 

Cupro-  und  Cl-Ionen  schliefsen.  Im  folgenden  wird  das  Gleich- 
gewicht untersucht,  das  sich  einstellt,  wenn  man  HCl  mit  Cu,CI,  bis 
zur  Sättigung  schüttelt.  —  Je  nach  der  Wertigkeit  der  Cuproionen 
und  der  des  Kupfers  innerhalb  des  komplexen  Aggregates  haben 
wir  wieder  vier  Reaktionsmöglichkeiten  zu  unterscheiden: 

a)  Cu  +  2Cl  =  CuCl3,     sonach 

[CuClJ 

b)  2Ca  +  4Cl  =  CUaCl^,     sonach 


[0u,ClJ 


=  kont^t. , 


c)  Cu-Cu  + 4Cl  =  2CuCl„     sonach 

[cu-Cu]-fci]*      ,       ^ 
—--na       -  =  kon8t, 

[CuClJ 

d)  Cu -Ou  +  4Ci  =  Cu,CI^,     sonach 

[Cu,ClJ 

Da  Kupferchlorür  stets  als  Bodenkörper  vorhanden  ist,  so  gilt 
aufserdem  noch  die  Bedingung  der  Eonstanz  des  Löslicbkeits- 
produkteS;  also  entweder 

[Cu]  •  [Ci]  =  ^''''^^' 
oder 

[cu  -  Cu]  •  [ci]'  =  l^o^st. 

Da  das  komplexe  Ion  äufserst  wenig  dissoziiert  ist,  so  können 
wir  überall  an  seine  Stelle  die  Gesamtkonzentration  des  Cuprosalzes 
setzen,  und  so  erhalten  yrir  als  Gleichgewichtsbedingung: 
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im  Falle  a)  und  c),  wo  die  Zusammensetzung  des  komplexen  Ions 
der  Formel  CuCl.Cl  entspricht, 

[Cuprosalz]  '  * 

im   Falle   b)  und   d),    wo    dem    komplexen   Ion    die   Konstitution 

Cu  -  Cl.ä      , 
,  .  zukommt, 

Cu-ClCl 

_...OT__  =  kon8t 
[Cuprosalz] 

Wie  wir  sehen,  können  wir  auch  hier  durch  die  Untersuchung 
des  Oleichgewichtes  nur  über  die  Zusammensetzung  der  komplexen 
Verbindung,  nicht  aber  über  die  Wertigkeit  der  Cuproionen  Auf- 
schluTs  erhalten. 

Die  Ausführung  der  Versuche  ist  einfach.  Reines  Kupfer- 
chlorür  (bezogen  von  Kahlbaum)  wurde  mit  etwa  2  fach  normaler 
HCl,  deren  Konzentration  genau  bekannt  war,  in  Stöpselflaschen 
bei  konstanter  Temperatur  (15  ®)  im  Thermostaten  durch  4  bis 
5  Stunden  geschüttelt.  Die  Flaschen  waren  zur  Vermeidimg  von 
Oxydation  durch  Luftsauerstoff  bis  an  den  Band  mit  der  vorher 
ausgekochten  HCl  gefüllt  und  schlössen  luftdicht.  Nach  einiger 
Zeit  wurden  sie  geöffnet,  aliquote  Teile  herauspipettiert  und  mit 
vorher  genau  gemessenen,  ebenfalls  ausgekochten,  wechselnden 
Wassermengen  verdünnt.  Dabei  fällt  Kupferchlorür  aus.  Nachdem 
dasselbe  im  H-Strome  absitzen  gelassen  worden  war,  wurde  in  der 
daiüber  stehenden  klaren  (ev.  flltrierten)  Lösung  das  Cuprosalz  mit 
Permanganat  titriert  und  auch  der  Oehalt  an  HCl  nochmals  kon- 
trolliert. Bei  dieser  Arbeitsweise  war  ich  sicher,  das  Oleichgewicht 
vrirklich  erhalten  zu  haben,  da  dasselbe  nicht  von  unten,  sondern 
von  oben  her  erreicht  war.  —  Aus  der  Thatsache  allein,  dafs  mit 
CujClg  gesättigte  Salzsäure  beim  Verdünnen  mit  Wasser  festes  Salz 
ausscheidet,  kann  man  schliefsen,  dafs  keine  Proportionalität  be- 
stehen kann  zwischen  Cl-Konzentration  (=  bei  verdünnter  Lösung 
Oesamtgehalt  HCl)  und  Cuprosalz. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  die  erhaltenen  Beobachtungen 
wieder.     Die   erste   Kolumne   enthält  die  Normalität  der  HCl,  die 
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zweite  die  aus  ihrem  Dissoziationsgrad  berechnete  Cl-Konzentration; 
zieht  man  von  der  letzteren  den  Gehalt  an  Cuprosalz  (4.  Kolumne) 

ab,  80  erhält  man  die  Zahl  der  Gl-Ionen,  die  im  Oleichgewichte 
vorhanden  ist  (3.  Kolumne).  In  den  beiden  letzten  Rubriken  finden 
sich  die  nach  obigem  berechneten  Konstanten.  Alle  Angaben  be- 
zeichnen Mole  pro  Liter. 


Konzen- 
tration 
HCl 


0.0422 

0.052 

0.063 

0.0928 

0.173 

0.204 

0.300 

0.438 

0.500 

0.530 

0.610 

0.988 

1.27 

1.33 

2.07 


!  Konzen- 
,  tration  d. 
Cl-Ionen: 

[Gl] 


0.040 

0.049 

0.059 

0.085 

0.156 

0.182 

0.263 

0.375 

0.427 

0.452 

0.510 

0.777 

0.945 

1.00 

1.370 


;ciMCuCi] 


0.0389 

0.048 

0.058 

0.081 

0.148 

0.172 

0,247 

0.853 

0.400 

0.425 

0.476 

0.710 

0.851 

0.904 

1.190 


Konzen- 
tration d. 
Kupfer- 
chlorürs: 

[Cuca] 

0.00 11 

0.00134 

0.00155 

0.00455 

0.0077 

0.0103 

0.0162 

0.0221 

0.0270 

0.0275 

0.0337 

0.0671 

0.0937 

0.0963 

0.181 


/.»  [ClHCuCn  '  ^..^[Cl]  JCuClj 
^[CuCir     '        "ICuClJ 


1.17 
1.31 
1.47 
1.20 
1.69 
1.69 
1.94 
2.37 
2.43 
2.56 
2.59 
2.74 
2.78 
2.91 
2.80 


35.4 
35.8 
37.4 
17.8 
19.2 
16.7 
15.2 
16.0 
14.8 
15.4 
14.2 
10.6 
9.1 
9.4 
6.6 


Wir  sehen,  dafs  beide  Zahlenreihen  einen  deutlichen  Gang 
zeigen;  während  die  k  mit  wachsendem  Säuregehalte  zunehmen, 
nehmen  die  K  ab.  Bei  höheren  Konzentrationen  (etwa  von 
^/j  norm.  HCl  an)  wird  k  ausgesprochen  konstant,  k'  dagegen  sehr  deut- 
lich inkonstant.     Wir  können  aus  diesem  Verhalten  schliefsen,  dafs 

CÜCl^ 
neben  dem  Ion   1  auch  noch  das  einfache  Ion  CuCL  vorhanden 

CuCl, 
ist,   das   aus   dem    ersteren   durch  Dissoziation   entsteht   nach   der 
Gleichung: 

CujCl^==2CuCl,. 

Dadurch  würde  sich  der  eigentümliche  Verlauf  der  Zahlen  er- 
klären.   Bei  höherer  Konzentration  tritt  diese  Spaltung  immer  mehr 
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zurück  nnd  die  Eonstanz  wird  dadurch  eine  bessere.  Es  ist  dem- 
nach das  Kupfer  innerhalb  des  komplexen  Ions  wenigstens  in 
stärker  sauren  Lösungen  gröfstenteils  zweiwertig. 

Wenn  auch  kein  unmittelbarer  Zusammenhang  besteht  zwischen 
dem  Dampfe  des  Kupferchlorürs  und  seinem  Verhalten  in  salzsaurer 
Lösung,  so  möge  doch  daran  erinnert  werden,  dafs  dem  Eupfer- 
chlorürdampfe,  wie  aus  seiner  Dichte  folgt,  ebenfalls  die  Formel 
CujCl,,  und  nicht  GuCl  zukommt.^  —  Die  Entscheidung  betreffs 
der  Zusammensetzung  der  komplexen  Verbindung  läfst  sich  auch 
durch  eine  Gefrierpunkt^serniedrigung  treffen.  Denn  lautet  die 
Gleichung: 

CuCl  +  Ol  =  CuCl,  , 

so  bleibt  die  Molekülzahl  ungeändert,  während  im  Falle,  dafs  die 
Reaktion  nach  dem  Schema  verläuft: 

CujCl,  +  2Cl  =  Cu,Cl^ 

für  je  ein  sich  auflösendes  Mol  Cu,Clj  [=  198.1  g]  ein  g-Ion  ver- 
schwindet. Wir  müssen  also  in  diesem  Falle  bei  der  Auflösung 
von  Kupferchlorür  in  HCl  nicht  nur  keine  Gefrierpunktsemiedrigung, 
sondern  eine  Gefrierpunktserhöhung  erhalten. 

Eine  derartige  Bestimmung,  die  Herr  Hausrath  in  liebens- 
würdiger Bereitwilligkeit  in  dem  von  ihm  konstruierten  Apparate* 
in  Gemeinschaft  mit  mir  ausführte,  ergab  nachstehendes  Resultat 
Natürlich  mufste  wegen  der  leichten  Oxydierbarkeit  des  Chlorürs 
in  Wasserstoffatomsphäre  gearbeitet  werden. 


Konzen- 

tratLon 

HCl 


0.9842 


Konzentration 

des  Kupferchlorürs 

[OuClj 


0.0047 
0.0181 


Beobachtete 

Gefrierpunkts- 

erhöhung 


0.00540 
0.0158« 


Theoretische  Gefner- 
pnnktserhöhung 

[OuOl] 
2 


=-  1.84 


0.0048  <> 
0.0120  <> 


Es  findet  thatsächlich  eine  Gefrierpunktserhöhung  statt,  und 
zwar  ist  die  beobachtete  in  beiden  Versuchen  etwas  höher  als  die 
theoretische.    Dies  dürfte  wahrscheinlich  darin  seinen  Grund  haben, 


*  H.  BiLTz  und  V.  Meyer,  B&r,  deutsch,  chmu  Ges,  22  (1889),  725. 
'  Vgl.  die  demnächst  erscheinende  Inauguraldissertation  (Göttingen). 
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dafs  aufser  dem  Ion  CUgCI^  gewifs  noch  CugCl^H  und  wohl  auch 
das  neutrale  Molekül  CugCl^Hg  in  Lösung  ist.  Letzteres  ist  ja  eine 
zweibasische  Säure,  deren  erste  Affinität  wohl  schwach  ist.  —  Eine 

Spaltung  des  Doppelions  Cu^Cl^  in  einfache  dürfte  bei  diesen  tiefen 
Temperaturen  ( — 3^  nur  in  sehr  geringem  Mafse  stattfinden. 

Über  den  Grad  der  Komplexität  zwischen  Cupro-  und  Cl-Ionen 
läfst  sich  quantitativ  nichts  aussagen,  aber  jedenfalls  ist  die  Addition 

hier  eine  noch  weitgehendere,  als  zwischen  Cupro-  und  SO^-Ionen; 
denn  während  eine  Salzsäure  CuCl, -Lösung  sich  beim  Kochen  mit 
Kupfer  vollkommen  entfärbt,  tritt  das  Gleichgewicht  zwischen  Cupri- 
und  Cuproionen  in  schwefelsaurer  Lösung  noch  bei  Blaufärbung  ein. 
Die  Konzentration  der  Cuproionen  ist  in  salzsaurer  Kupferchlortirlösung 
jedenfalls  noch  viel  kleiner  als  in  wässeriger  —  und  CuCl  ist  in  Wasser 
sogut  wie  unlöslich  — ,  denn  sie  ist  gleich  dem  Löslichkeitsprodukte, 
geteilt   durch   die   erste  (oder   vielleicht   sogar  zweite)  Potenz   der 

Cl-Ionenkonzentration,  die  wegen  der  Gegenwart  von  freier  Salz- 
säure selbstredend  einen  beträchtlichen  Grad  erreicht.  Dem  ent- 
sprechend beobachtete  auch  Banceoft*  anläfslich  seiner  Messungen 
von  Oxydations-  und  Reduktionsketten,  dafs  Wasser  in  Berührung 
mit  Kupferchlorür  eine  gröfsere  Reduktionskraft  zeigte  als  HCl,  in 
welcher  Kupferchlorür  gelöst  war;  die  letztere  ist  eben  eine  an 
Cuproionen  verdünntere  Lösung. 

Ähnlich  wie  Salzsäure,  vermögen  auch  die  meisten  anderen 
Chloride  sowohl  der  Alkalien  als  der  alkalischen  Erden  als  der 
Schwermetalle  Kupferchlorür  aufzulösen,  wie  dies  ja  nach  der 
lonentheorie  auch  der  Fall  sein  mufs,  da  das  Kation  nicht  weiter 
ins  Spiel  tritt.  Interessant  ist  die  Reaktion  zwischen  Cupri-  und 
Cuprochlorid.  Kocht  man  eine  neutrale  CuCl^-Lösung  mit  Cu,  so 
färbt  sie  sich  alsbald  tief-,  fast  undurchsichtig  grün.  Dies  ist  offen- 
bar die  Färbung  des  anfänglich  entstehenden  Cuprisalzes  der  Kupfer- 

+  +      — 
chlorürwasserstoffsäure,  also  von  Cu  |  Cu^Cl^.    Setzt  man  HCl  oder 

ein   Alkalichlorid    hinzu,    so    wird    die   Lösung    bei  fortgesetztem 

++ 
Kochen  mit  Kupfer  allmählich   farblos,   unter  Reduktion   der   Cu- 

+        —  + 

Ionen  und  Bildung  von  H^  |  Cu^Cl^  bezw.  dessen  Salzes  Na^  |  Cu^CI^. 


'  Zeiisckr.  phys.  Chem.  10  (1892),  387. 
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5.  Weitere  Eigenschaften  der  Cuprosalze. 

Denken  wir  uns  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Cuprosalz  von 
regulärer  Dissoziation,  so  kann  sich  ein  solches  Salz  nach  den 
früheren  Darlegungen  nicht  im  stabilen  Zustande  befinden,  solange 
nicht  die  der  Zahl  der  Cuproionen  entsprechende  Gleichgewichts- 
konzentration der  Capriionen  vorhanden  ist,  das  heifst,  ein  solches 
Salz  müfste  unter  Abnahme  der  freien  Energie  soweit  von  selbst 
unter  Abscheidung  von  Kupfer  in  Cuprisalz  zerfallen,  bis  die  Be- 
ziehung erfüllt  ist: 

[^^T  bezw.M=.. 


[Cu  — du]'  [eil]' 


Dieses  Verhalten  teilt  Kupfer  mit  den  Salzen  aller  Metalle,  die 
in  mehreren  Oxydationsstufen  vorkommen  können.  Wie  weit  das 
Oxydulsalz  zerfällt,  hängt  von  der  numerischen  Gröfse  der  Gleich- 
gewichtskonstanten k  ab.  Wie  wir  nun  aus  den  Gleichgewichts- 
versuchen zwischen  CuSO^  und  Cu^SO^  ersehen,  hat  k  bei  Kupfer 

+  + 
einen  ungemein  hohen  Wert,   indem  eine  grofse  Anzahl  Cu-Ionen 

sich  schon  mit  einer  sehr  geringen  Menge  Cuproionen  im  Gleich- 
gewichte befindet  Daraus  folgte  dafs  die  freiwillige  Zersetzung  von 
Cuprosalz  in  Cuprisalz  und  Kupfer  sehr  weitgehend  vor  sich  gehen 
mufs,  dafs  es  also  überhaupt  keine  Cuprisalzfreien,  leicht  löslichen, 
normal  dissoziierten,  reinen  Cuprosalzlösungen  geben  kann.    Da  nun 

+  + 
die  blaue  Färbung  der  Cu-Ionen  ein  ziemlich  sicherer  analytischer 

Nachweis  ihrer  Gegenwart  ist,  so  können  wir  sagen,  dafs  alle  farb- 
losen, also  Cuprisalzfreien  Cuprosalzlösungen  entweder  in  Bezug 
auf  Cuprosalz  überhaupt  sehr  verdünnt  sind  (Lösungen  schwer  lös- 
licher Salze)  oder  aber  stark  komplex  sind,  also  jedenfalls  die 
Cuproionen  nur  in  ungeheuer  geringer  Konzentration  enthalten.  In 
der  That  sind  von  allen  bekannten  festen  Cuprosalzen,  die,  gelöst, 
in  Cuproion  und  Anion  dissoziieren,  kein  einziges  in  Wasser  leicht 
löslich,  alle  sind,  praktisch  genommen,  vollkommen  unlöslich,  wie 
CuCl,  CuBr,  CuJ,  CuCN,  CuCNS,  Cu,0,  Cu,S  u.  s  w.  —  Cupro- 
nitrat  z.  B.,  das  aller  Analogie  nach  sehr  leicht  löslich  wäre,  ist 
unbekannt  und  wohl  auch  nicht  darstellbar.  Denn  seine  ge- 
sättigte Lösung  würde  sofort  in  Cuprinitrat  und  Cu  zerfallen,  da- 
durch wäre  Raum  geschaffen  fiir  eine  weitere  Auflösung  von  festem 
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Cupronitrat,  das  wieder  zerfallen  würde  u.  s.  w.,  das  Cuprinitrat 
würde    bald    seine    Löslichkeitsgrenze    erreicht    haben    und     aus- 

++ 
fallen,  und  da  jetzt  die  Cu-Konzentration  nicht  mehr  erhöht  werden 

kann,  würde  die  Zersetzung  des  gesamten  festen  Cnpronitrates  bis 
zu  dessen  vollkommenem  Aufbrauche  vor  sich  gehen. 

Auch  die  Unmöglichkeit,  festes  CujS04  aus  wässeriger 
Lösung  darzustellen,  ist  auf  diese  Weise  zu  erklaren.  Allge- 
mein gilt  folgende  Beziehung: 

Festes  Cupri-  und  festes  Cuprosalz  können  bei  Gegenwart  von 
Kupfer  bei  einer  bestimmten  Temperatur  nur  in  dem  singulären 
Falle  im  Gleichgewichte  sein,  wenn 

wenn  L^  das  Löslichkeitsprodukt  des  Cuprisalzes,  L^  das  des  Cupro- 
salzes  und  k  die  Gleichgewichtskonstante  zwischen  Cupri-  und 
Cuproionen  bedeutet,  alle  Gröfsen  bezogen  auf  die  betrefifende 
Temperatur.     Denn  es  ist: 

^«        [Cu  —  Cu][Ä]'  '  [Cu  —  Cu][  A  ]        [Cu  -  Cu] 

(A  bezw.  A  sind  die  Symbole  flir  ein  ein-  resp.  zweiwertiges 
Anion). 

Ist  ^>&,    so  geht  das  Oxydsalz  bei  Behandlung   seiner  ge- 

sättigten  Lösung  mit  Kupfer  in   die   feste  Oxydulverbindung  über, 

solange  es  als  Bodenkörper  vorhanden  ist.     Ist  umgekehrt  y^  <  k, 

so  ist  die  entsprechende  Cuproverbindung  in  fester  Form  nicht 
existenzfähig.  Sie  würde  sofort  von  selbst  in  festes  Cuprisahs  und 
Kupfer  zerfallen. 

Da  nun,  wie  ich  mich  überzeugte,  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen   auch    in    dauernd   gesättigter  CuSO^-Lösung  das   Gleich- 

+  + 
gewicht   zwischen  Cu-  und  Cuproionen  erreichbar  ist  —  ich  kam 


Ist  Kupfer   als  Cuproion  nicht  zwei-,   sondern   einwertig,   so  gilt  die 
nng:    -^*j  =  k,  bezw.  -£ 
oder  ternäres  Cuprosalz  handelt. 


Beziehung:    -^--^  =  k^  bezw.  —f^~  =  ^,  je  nachdem  es  sich    um   ein   binäres 
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zn  einer  Gewichtskonstanz  des  sich  lösenden  Eupferstabes  — ,  so 
folgt  daraus  mit  Notwendigkeit,  dafs  festes  Co^SO^  bei  den  ent- 
sprechenden Temperaturen,  also  wohl  überhaupt  im  Bereiche  der 
wässerigen  Lösungen  nicht  existieren  kann;  es  würde  spontan  unter 
•Ausscheidung  von  metallischem  Kupfer  in  festes  Kupfervitriol  über- 
gehen. 

Selbstverständlich  gilt  die  nämliche  Beziehung  für  alle  Metalle, 
die  in  zwei  Oxydationsstufen  vorkommen  können.  Das  Oxydulsalz 
ist  in  fester  Form  stets  dann  nicht  darstellbar,  wenn  es  ein  Gleich- 
gewicht giebt  zwischen  der  gesättigten  Oxydsalzlösung,  dem  Metalle 
und  seinen  Metalloionen. 

Der  Nachweis,  dafs  alle  farblosen  Lösungen,  die  Guprosalz  in 
irgend  beträchtlichen  Mengen  enthalten,  in  Bezug  auf  das  Cuproion 
komplex  sind,  kann  in  den  meisten  Fällen  auf  rein  chemischem 
Wege  erbracht  werden.  Das  Verhalten  der  Chloride  gegenüber 
Kupferchlorür  wurde  schon  oben  ausfuhrlich  dargelegt.  —  Dafs  in 
der  cyankalischen  Lösung  von  CuCN  das  Kupfer  komplex  ist,  ersieht 
man  einerseits  aus  der  leichten  Löslichkeit  des  CuGN  in  KON, 
andererseits  ist  die  Unmöglichkeit  der  Fällung  solcher  Lösungen 
durch  H^S,  trotzdem  Cu^S  ganz  ungemein  schwer  löslich  ist,  ein 
sehr  augenfälliger  Beweis  dafür.    Hier  bildet  sich  wahrscheinlich  das 

Ion  CuCy, ,  analog  AgCy,.  Schwefelsaure  CuSO^-Lösung,  mit  Na^SjOj 
versetzt,  geht  unter  Entfärbung  in  unterschweiUgsaures  Kupferoxydul 
über;  dafs  wir  es  auch  hier  mit  komplexen  Ionen  zu  thun  haben  — 

wahrscheinlich  CuS^Og  —  darf  man  wohl  mit  einiger  Sicherheit  aus 
der  Analogie  schliefsen,  die  im  allgemeinen  zwischen  Cupro-  und 
Silberionen  herrscht.  Auch  durch  schwefelige  Säure  wird  CuSO^ 
fast  vollkommen  entfärbt;  die  Löslichkeit  fast  aller  schwerlöslichen 
Cuprosalze  in  NHj  spricht  deutlich  für  die  Bildung  komplexer  Ionen, 
doch  läfst  sich  hier  über  deren  Zusammensetzung  von  vornherein 
nichts  aussagen. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  dürfte  auch  wohl  eine  sichere 
Entscheidung  betreflfs  der  Farbe  der  Cuproi onen  nicht  zu  treffen  sein. 

Eine  recht  interessante  Anwendung  des  Gleichgewichtes  zwischen 
Cupri-  und  Cuproionen  bei  Gegenwart  des  Metalloids  als  Boden- 
körpers liefert  die  Gleichgewichtsbetrachtung  zwischen  Kupferjodid 
und  Kupferjodür.  Bekanntlich  fällt  KJ  in  einer  CuSO^-Lösung  das 
Kupfer  als  Kupferjodür  unter  Abscheidung  von  Jod.  Die  Reaktion 
ist  keine  vollständige;  sie  verläuft  nach  dem  Schema: 

Z.  UKorg.  Chem.  XXVJ.  27 
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CuJ,  =  CuJ  +  J 
oder  richtiger 

Cu  +  J  :^z>L  Cu  +  J. 

Es  findet  hier  also  eine  Entladung  von  Cupri-  zu  Cuproion  bei 
gleichzeitiger  Entladung  eines  Jodions  statt.  Die  Bedingung  für  ein 
derartiges  Oleichgewicht  (CuJ  ist  Bodenkörper)  ist  bereits  im 
theoretischen  Teile  abgeleitet  worden:  es  mufs  die  Arbeit  der  Aus- 

+  + 
Scheidung  eines  Cu-Ions  und  zweier  J-Ionen  gleich  sein  der  maxi- 
malen  Arbeit   bei  Zerlegung   eines   Moles   CuJ  in   seine   Bestand- 
teile^ also  gleich  dessen  negativer  freien  Bildungsenergie.    Bezeichnen 
wir  diese  mit  E^  femer  mit  Cca  die  Lösungstension  des  Cuprikupfers, 

+  + 
mit  Cj  die   des  Jodes,   mit  c  die  Konzentration  der  Cu-Ionen  im 

Gleichgewicht,  so  lautet  die  Formel: 

RTln  ^  +  2RT  In  ^  =  -  j&. 
ß  2e 

Man  kann  so  aus  dem  analytisch  leicht  zugänglichen  Oleich- 
gewichte zwischen  Jodür  und  Jodid  die  freie  Bildungsenergie  des 
Jodürs  berechnen.  Setzen  wir  umgekehrt  E  nach  der  Thombon'- 
schen  Regel  gleich  der  Wärmetönung,  d.  i.  in  Volt  ausgedrückt 
gleich  0.71  Volt,  so  erhalten  wir  für  die  Oleichgewichtskonzentration 
der  Cupriionen 

0  =  8.5. 10-», 

während  Cabneogib^  ftir  die  höchst  erreichbare  GuJ^ -Konzentration 
beim  Schütteln  von  CuJ  mit  Jod  bei  80^  C. 

0  =  26.10-' 
findet. 

Wenn  man  bedenkt,  dafs  die  berechnete  Zahl  sich  der  Ab- 
leitung nach  nur  auf  die  lonenkonzentration  bezieht  und  CuJ, 
sicherlich  schwach  dissoziiert  ist,  aufserdem  für  Zimmertemperatur 
gilt,  während  Caeneggie  bei  80^  gearbeitet  hat,  zwei  Faktoren, 
welche  den  experimentell  gefundenen  Wert  beträchtlich  herabsetzen, 
so  ist  die  Übereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Beobachtung 
nicht  besser  zu  erwarten. 

Die  gefundene  Konzentration  stellt  gleichzeitig  den  Oehalt  der 
an  CuJ,   „gesättigten"  Lösung  vor;   dafs  verdünnte  CuJ,-Lösungeii 

*  Glicm.  News  59,  57. 


Digitized  by 


Google 


—     411     — 

bei  Gegenwart  von  Jod  ein  Lösungsmittel  f)ir  CuJ  sind,  ist  un- 
mittelbar ersichtlich. 

Führen  wir  die  entsprechende  Rechnung  bei  CuBr,  und  CuCl, 

+  + 
durch,   so   findet   man,   dafs   das   erstere  bei  einer  Gu-Ionen-Kon- 

zentration  von  10*'*,  letzteres  bei  einer  10*- fachen  Normalität  in 
das  bezügliche  Cuprohaloid  zerfallen  würde.  Da  überdies  diese 
Zahlen  sicher  zu  klein  sind,  weil  die  freie  Bildungsenergie  hier 
kleiner  ist,  als  die  Abnahme  der  Oesamtenergie,  so  sehen  wir,  dafs 
die  Zersetzung  sowohl  bei  CuBr^  als  auch  insbesondere  bei  CuCl^ 
ungemein  weit  imterhalb  ihrem  Sättigungspunkte  stattfände,  dafs  also 
beide  Haloide  in  Lösung  wie  in  fester  Form  sehr  beständig  sein 
müssen;  dies  trifft  ja  auch  thatsächlich  zu. 

Vom  Standpunkte  des  Gleichgewichtes  erhalten  auch  die  eigen- 
tümlichen Verhältnisse  bei  der  Fällung  einer  Cuprisalzlösung  mit 
H^S  ihre  Klärung.  Es  entsteht  hierbei  nicht  CuS,  sondern  neben  S, 
der  durch  Behandlung  des  Niederschlages  mit  Na^S  nachgewiesen 
werden  kann,  ein  Gemenge  von  CuS  und  Gu^S,  ungefähr  von  der 
Zusammensetzung  2CUS.CU3S.  Dafs  Metallisulfide  im  allgemeinen 
leicht  in  schwerlösliches  Metallosulfid  und  S  zerfallen  (wie  dies  ja 
auch  bei  Ferrisulfid  eintritt),  hat  darin  seinen  Grund,  dafs  die 
Haftintensität  des  Schwefels  sehr  gering,  vielleicht  sogar  negativ 
ist*  Hier  liegt  jedoch  aufserdem  noch  der  interessante  Fall  vor, 
dafs  beide  Sulfide  gemeinsam  ausfallen.  —  Ist  k  die  Affinitäts- 
konstante der  Reaktion 


demnach 


2Cu.hS'"=2Cu  +  S,« 

i 

U  =  [^y^lLp  ^  [Cu]'-["S"]'^ 
[Cu]'  [Cu]*-[S"]  ' 

SO  besteht  hier  die  eigentümliche  Beziehung: 

_  (Löslichkeitsprodukt  von  CuS)* 
""   Löslichkeitsprodukt  von  Cu,S 

Denn  dies  ist  die  Bedingung  dafär,  dafs  CuS  und  Cu^S  gleich- 
zeitig Bodenkörper  sind.    Beide  Sulfide  sind  mithin  in  fester  Form 

^  BoDLANDER,  Zettschr,  phys.  Ohem,  27  (1S98),  64. 

*  Zweiwertigkeit  der  Cuproionen  Ändert  nichts  an  der  Schlufsgleichung. 

27* 
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mit  einander  im  Gleichgewichte,  und  demgemäfs  mnfs  auch  ihre 
freie  Bildungsenergie  gleich  sein.  Dies  steht  in  Übereinstimmung 
mit  den  von  Thomsen^  gemessenen  thermochemischen  Daten. 
Während  die  Bildung  des  Gemisches  2CuS.CujS  aus  den  Elementen 
eine  Wärmetönung  von  38.9  Cal.  giebt,  ist  die  Bildungs wärme  Ton 
CujS  20.2  Cal.     Hieraus  folgt: 

2CU3S  +  S  =  2CuS.Cu,S  -  1.5  Cal. , 

welche  Reaktion  demnach  mit  der  nur  geringen  Wärmetönung  von 
1.5  Cal.  vor  sich  geht.  „Es  ist  daher",  schliefst  schon  Thomsen 
„die  Affinität  des  Schwefels  zum  Kupfer  bei  Bildung  der  Verbindung 
CujS  befriedigt,  so  dafs  eine  weitere  Aufnahme  von  Schwefel  ohne 
namhafte  Wärmetönung  erfolgt."' 

Zum  Schlüsse  dieses  Abschnittes  möchte  ich  noch  die  der 
Bildung  von  CuJ  ganz  analoge  Bildung  von  CuCy  erwähnen  beim 
Zusatz  von  Cy£  zu  einer  Cuprisalzlösung.    Da  in  der  Gleichung 

Cu  +  Cy  =  Cu  +  Cy 

+ 
die  Cu-Ionen  durch  das  Cyankalium  ungemein  weitgehend  weg- 
gefangen werden,  so  mufs  die  Reaktion,  soll  Gleichgewicht  ein- 
treten, so  gut  wie  quantitativ  von  links  nach  rechts  verlaufen.  So 
entsteht  nicht,  wie  erwartet  werden  sollte,  CuCy,,  sondern  analytisch 
ausschliefslich  des  Cyanür  unter  Entbindung  von  Cyangas. 

6.  Stellung  des  Cuproknpfers  in  der  Spannnngsreihe  der  Elemente. 

Aus  den  bisherigen  Betrachtungen  läfst  sich  ein  Schluis  ziehen 
auf  die  Stellung  des  Kupfers  in  der  Spannungsreihe  der  Elemente, 
insofern  es  Cuproionen  zu  entsenden  vermag.  Da,  wie  wir  oben 
sahen,  mit  einer  normalen  CuSG^-Lösung  bei  25®  eine  etwa 
0.0064  normale  Cuprosalzlösung  im  Gleichgewichte  ist,  und  letztere, 
wie  sich  aus  den  elektrolytischen  Versuchen  ergiebt,  stark  komplex 
ist,  so  ist  jedenfalls  die  Konzentration  der  Cuproionen  im  Gleich- 
gewichte um  viele  Zehnerpotenzen  geringer  als  die  der  Cupriionen. 
Da  im  Gleichgewicht  nun  die  Zersetzungsspannung  der  beiden  lonen- 
arten  gleich  ist,  so  folgt  daraus,  dafs  die  Lösungstension  des  Cupro- 

»  J(mm.  prakt  Ckem.  19  (1879),  4. 

*  Ber.  deutsch  ehern,  Ges.  11  (1878),  2043. 
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kupfers  kleiner,  nnd  zwar  beträchtlich  kleiner  ist,  als  die  des  Capri- 
kupfers.  Ersteres  ist  daher  ein  weit  edleres  Metall  als  letzteres. 
Cuprokupfer  rückt  in  der  Spannungsreihe  dem  Silber  nahe,  ja  es 
ist  nicht  ausgeschlossen,  dafs  es  letzteres  noch  überschreitet  Es 
liegen  also  hier  die  Verhältnisse  ganz  ähnlich,  wie  sie  Hittobp^ 
bei  Chrom  gefunden  hat,  nur  dafs  bei  Chrom  eigentümlicherweise 
bald  die  eine,  bald  nur  die  andere  Lösungstension  zur  Wirksamkeit 

+  + 
kommt.     Würde  es  gelingen,  die  Fähigkeit  des  Kupfers,  Cu-Ionen 

zu  entsenden,  zu  unterdrücken,  so  wäre  Kupfer  ein  ausgezeichnetes 
Edelmetall. 

Dafs  es  dem  Silber  nahesteht,  erkennen  wir  auch  an  der  grofsen 
Zahl  ähnlicher  und  sich  analog  verhaltender  Verbindungen,  sowie 
aus  ihrer  gemeinschaftlichen  Neigung,  komplexe  Salze  zu  bilden. 
Nur  ist  durchgehends  diese  Neigung  bei  Kupfer  viel  ausgeprägter 

als    bei   Silber.      Sowie    das   Cuproion    sich    mit    SO^-,    Cl-,    Br-, 

S2O3-  etc.  Ionen  zu  komplexen  Aggregaten  vereinigt,  so  auch  das 
Silberion,  aber  stets  in  geringerem  Mafse.  Auf  die  Löslichkeit  des 
AgjSO^  in  HjSO^  habe  ich  schon  früher  hingewiesen;  auch  AgCl 
und  AgBr  sind  in  HCl  bezw,  HBr  löslich,  aber  nur  in  konzentrierter. 

Wie  weitgehend  hingegen  Cl-  und  Br-Ionen  vom  Cuproion  addiert 
werden,  erkennt  man  auch  daraus,  dafs  Kupfer  in  konz.  HCl  bei 
höherer  Temperatur  zu  einem  Wasserstoff  entwickelnden  Metalle 
wird,^  indem  es  sich  unter  Bildung  von  CuCl  auflöst;  ebenso  ver- 
hält es  sich  auch  in  BromwasserstoflFsäure  bei  Gegenwart  von 
Platin. '  Diese  Beispiele  für  den  qualitativen  Unterschied  zwischen 
Cupro-  und  Silberion,  lassen  sich  noch  vermehren;  so  fällt  z.  B. 
H3S  aus  einer  Kupfercyanürlösung  das  Kupfer  nicht,  wohl  aber  aus 
einer  Silbercyanidlösung  das  Silber,  obwohl  Cu,S  aller  Wahrschein- 
lichkeit nach  noch  unlöslicher  ist  als  Ag^S  u.  s.  w.  Aus  dieser 
gröfseren  Vorliebe,  komplexe  Ionen  zu  bilden,  könnte  vielleicht 
geradezu,  auf  Grund  der  Darlegungen  von  Abego  und  Bodländer,* 


>  Zeitachr.  phys,  Ckem.  25  (189S),  729.  —  Ebendaselbbt  30  (1899),  481. 

•  Löwe,  Zeitsßkr,  analyt  Chem.  4  (1865),  361. 

'  Thomsen,  Thermochemische  Untersuchungen  III.  319.  Es  ist  hier 
übrigens  eine  interessante  Folge  der  Konzentrations-  und  Dissoziationsverhält- 
nisse, dafs  praktisch  die  gesamte  Menge  H  gerade  durch  das  edlere  „Cupro- 
kupfer" ausgefällt  wird,  während  das  dem  Wasserstoff  näher  stehende  „Cupri- 
kupfer"  ihn  nicht  würde  in  Freiheit  setzen  können. 

*  1.  c. 
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geschlossen  werden,  dafs  das  Cuproion  schwächer  (edler)  ist  als 
selbst  das  Silberion,  wie  denn  schon  andererseits  allein  der  grofse 
Unterschied  in  der  lonenlöslichkeit  von  z.  B.  CuClj  gegenüber  CuCl 
den  gro&en  unterschied  in  der  Stärke  der  beiden  lonenarten  des- 
selben Metalles  wahrscheinlich  macht.  ^ 


in.  Kapitel 
Untersuchungen  Ober  dae  Kupfervoltameter. 

Eines  der  Hauptergebnisse  der  beiden  Arbeiten,  die  Foebsteb 
und  Seidel*  und  Fobbstee*  über  die  Elektrolyse  von  CuSO^- 
Lösungen  unternahmen,  war  die  Ek'kenntnis,  dafs  in  saurer  Lösung 
und  bei  geringen  Stromdichten  die  an  der  Kathode  ausgeschiedene 
Kupfermenge  weit  hinter  jener  zurückbleibt,  die  bei  Annahme  von 
Zweiwertigkeit  des  Kupfers  nach  dem  FABADAY'schen  Gesetze  er- 
wartet werden  sollte.  Es  zeigte  sich  das  Kupfervoltameter  für  schwache 
Ströme  als  ein  sehr  ungenaues,  ja  kaum  brauchbares  Mefsinstrument, 
dessen  ünregelmäfsigkeiten  sich  wohl  durch  Vorschriften,  wie  sie 
teils  von  Foebsteb,  teils  schon  früher  von  Oettel*  gegeben  wurden, 
erheblich  änschränken,  nicht  aber  gänzlich  beseitigen  lassen.  Die 
Ursache  dieser  Abweichungen  ist  bekannt.  Da,  wie  wir  oben  ge- 
sehen haben,  sauere  Kupfersulfatlösungen  beträchtliche  Mengen 
Kupfer  unter  Bildung  von  Cuprosalz  aufzulösen  vermögen,  so  ist 
der  Gewichtsverlust  an  der  Kathode  durch  freiwillige  Auflösung 
des  Elektrodenkupfers  während  der  Elektrolyse  hervorgerufen. 
Ganz  anders  liegen  die  Verhältnisse,  wenn  das  Kupfervoltameter 
mit  einer  Kupfervitriollösung  beschickt  wird,  die  bereits  vorher 
mit  CujSO^  durch  Behandlung  mit  Kupfer  bis  zum  Gleichgewichte 
gesättigt  wurde,  in  der  also  unter  sonst  unveränderten  Verhältnissen 
keine  spontane  Lösung  von  Kupfer  mehr  möglich  ist. 


^  Die  von  BodlImdeb  (Zeitsehr.  phys,  Chem.  27  [189S],  55),  aus  der  Bildnngs- 
wärme  abgeleiteten  Löslichkeiten  der  Cuprosalze  müssen  natürlich  doreb- 
gehends  noch  weit  niedriger  ausfallen,  wenn  man  nicht  mit  der  Lösongstension 
des  Cuprikupfers,  sondern  mit  der  des  Cuprokupfers  rechnen  wfirde.  Letztere 
ist   allerdings  zahlenmälsig  nicht  bekannt 

*  Z,  anorg.  Chem.  14  (1897),  106. 

'  Zeitsehr.  Elektroehem,  8  (1897),  479.  493. 

*  Chem.  Zeitg.  17.  543  u.  577. 
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Die  Theorie  der  Elektrolyse  von  Gleichgewichtsgemischen,  wie 
sie  von  Nernst^  auf  Orond  thermodynamischer  Erwägungen  ge- 
geben wurde,  verlangt,  wie  schon  auseinandergesetzt  wurde,  dafs 
sich  in  unserem  Falle  die  Ionen  im  Verhältnisse  ihrer  Konzentra- 
tionen abscheiden.  Nun  ergaben  die  bereits  mitgeteilten  Elektrolysen, 
die  bei  höheren  Stromdichten  unternommen  waren,  Werte,  die 
praktisch  so  gut  wie   vollkommen   mit  jenen   übereinstimmen,   die 

+  + 
man  erhält,  wenn  man  ausschliefsliche  Abscheidung  von  Gu-Ionen 

annimmt.  (Dieser  Wert  soll  im  folgenden  mit  „normal'^  bezeichnet 
werden.)  Wir  schlössen  daraus,  dafs  die  Cuproionen  in  derartigen 
Lösungen  nur  in  sehr  geringer  Anzahl  vorhanden,  also  gröfstenteils 
komplex  sind,  eine  Schlufsweise,  die  noch  durch  viele  Analogien 
bekräftigt  werden  konnte.  Da  die  NESKST'sche  Theorie,  wie  alle 
ähnlichen  Theorien,  am  exaktesten  für  den  idealen  Grenzfall  un- 
endlich kleiner  Stromdichten  gilt,  weil  dann  keine  Eonzentrations- 
verschiebungen  infolge  Stromdurchganges  eintreten,  und  wir  in  der 
ganzen  Zelle  wohldefinierte  Verhältnisse  haben,  so  waren  bei  kleinen 
Stromdichten  umso  eher  die  bei  hohen  gewonnenen  Resultate  zu 
erwarten,  das  heifst,  in  einem  Kupfervoltameter,  in  dessen  Elektrolyt 
sich  Cupri-  und  Cuproionen  im  Gleichgewichte  befinden,  sollte  bei 
allen  Stromdichten  die  Kathode  jene  Zunahme,  die  Anode  jene  Ab- 
nahme zeigen,  die  man  erhalten  würde,  wenn  es  gar  keine  Oxydul- 
form des  Kupfers  gäbe.  —  Die  folgenden  Versuche  werden  dar- 
thun,  dafs  dies  nun  allerdings  offenbar  infolge  störender  Neben- 
reaktionen im  allgemeinen  nicht  der  Fall  ist;  die  besonderen  Be- 
dingungen, unter  denen  die  theoretischen  Zahlen  wenigstens  sehr 
angenähert  zutreffen,  sollen  anschliefsend  erörtert  werden. 

Versuchsanordnung. 
Während    der    Elektrolyse    derartiger    Gleichgewichtslösungen 
müssen,   da  ja   das  Gleichgewicht  erhalten  bleiben   soll,   dieselben 
Verhältnisse  vorwalten,  wie  zu  dessen  Bestimmung  selbst,  und  zwar: 

1.  Zur  Vermeidung  der  Hydrolyse  des  Cu^SO^  mufs  in  saurer 
Lösung  gearbeitet  werden,  wie  denn  ja  auch  für  praktische  Strom- 
messungen der  Elektrolyt  im  Voltameter  schwefelsauer  gemacht 
wird; 

2.  sorgfältiger  Abschlufs  von  Luftsauerstoff,  zur  Vermeidung  der 
Oxydation  des  Cuprosalzes; 


»  L  c. 
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3.  konstante  Temperatur  während  der  Elektrolyse  wegen  der 
grofsen  Abhängigkeit  der  Kupferlöslichkeit  von  der  Temperatur. 

Danach  ergaben  sich  die  Versuchsbedingnngen.  Als  Yolta- 
metergefäfse  dienten  dickwandige  Bechergläser,  die  mit  Eautschuk- 
pfropfen  luftdicht  verschlossen  waren.  Figur  2  zeigt  schematisch 
die  Anordnung. 

Sämtliche  Oefäfse  wurden  mit  Wasserstoff  durchspült^  der  auf 
dieselbe  Art  erzeugt  und  gereinigt  war,  wie  bei  den  fiüheren  Ver- 
suchen.   Als  Elektroden  diente  reinstes  elektrolytisches  Kupferblech. 

bezogen  von  Kahlbaum.  Die  Anode  a 
wurde  in  Form  eines  Kupfer- 
stabes gleich  zu  Anfang  der  Ver- 
suchsreihe in  die  Flüssigkeit  ein- 
gesenkt und  diente  gleichzeitig 
vor  Beginn  der  Elektrolyse  als 
Bodenkörper  zur  Bildung  von 
CUgSO^.  Sie  war  daher  nicht  ge- 
wogen. Die  Kathode  £,  in  Ge- 
stalt einer  halb  cylinderformigen 
Kupferplatte,  tauchte  während  der 
Herstellung  des  Gleichgewichtes 
nicht  in  den  Elektrolyten,  zur 
Vermeidung  von  Gewichtsverlust 
durch  Auflösung,  sondern  blieb 
in  dem  weiten  Rohre  A^  das  luft- 
dicht durch  einen  durchlochten  Kautschuk  S  verschlossen  war. 
Dadurch,  dafs  der  Wasserstoff  durch  das  Rohr  A  und  dessen  Au- 
satz entwich,  war  die  Kathode  während  der  Gleichgewichtseinstellung 
stets  von  Wasserstoff  umspült.  —  Die  Kathode  wui'de  zuerst  ge- 
waschen, im  erhitzten  H-Strome  vollständig  reduziert,  gewogen,  und 
dann  unmittelbar  in  das  bereits  fertig  zusammengestellte  und  von 
H  durchströmte  Gefäfs  in  der  angegebenen  Weise  gesenkt.  Anode 
und  Kathode  waren  bei  diesen  und  allen  folgenden  Versuchen  an 
einer  Stelle  durchbohrt.  Ein  dünner  Kupferstreifen  von  reinem  Cu 
reichte  einerseits  mit  einem  Häckchen  in  dieses  Loch,  andererseits 
mit  seinem  oberen  Ende  in  die  Öse  eines  Platindrahtes,  der  in  ein 
Glasrohr  eingeschmolzen  war,  welch  letzteres  teilweise  mit  Queck- 
silber gefüllt  war.  So  war  bei  der  Stromzuführung  jede  Lötung 
und  jede  Verwendung  anderen  Metalles  aufser  Cu  und  Pt  vermieden. 


Fig.  2. 
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Der  Eontakt  erwies  sich  als  ein  guter.  Das  Glasrohr,  an  dem  die 
Kathode  befestigt  war,  konnte  luftdicht  durch  Verschiebung  in  dem 
Eautschukpfropfen  S  gehoben  und  gesenkt  werden;  so  konnte  man 
nach  Erreichung  des  Gleichgewichtes  die  Kathode  in  die  Flüssig- 
keit tauchen,  unter  Vermeidung  jedes  Luftzutrittes.  —  Eine  Anzahl 
solcher  Kupfervoltameter  waren  hinter  einander  geschaltet.  Der 
Strom,  von  einem  Akkumulator  geliefert,  war  durch  einen  Wider- 
stand reguliert,  passierte  hierauf  zur  Bestimmung  der  Stromdichte 
ein  Milliamp^remeter,  sodann  ein  Silbervoltameter,  das  als  Mefs- 
instrument  diente,  und  das  während  des  Stromdurchgauges  sorg- 
fältig bedeckt  und  vor  Verunreinigungen  geschützt  war.  —  War  der 
Versuch  beendet,  so  wurde  die  AgNOg-Lösung  mit  einer  kleinen 
Pipette  behutsam  abgehoben,  das  abgeschiedene  Silber  durch  Zu- 
und  Abpipettieren  von  heifsem  Wasser  bis  zum  Verschwinden  jeder 
Silberreaktion  gewaschen,  und  der  Tiegel  dann  bei  100®  getrocknet. 
Auf  diese  Weise  wurde  jeder  Silberverlust  vermieden.  Der  als 
Anode  dienende  Silberstab  war  mit  Filtrierpapier  umwickelt,  als 
Elektrolyt  diente  eine  etwa  20  7© ig®  neutrale  Lösung  von  reinstem 
AgNOj.  —  Die  Kupferbleche  wurden  nach  Beendigung  der  Elektro- 
lyse mit  Wasser  und  Alkohol  gewaschen,  im  H-Strome  unter  Er- 
wärmen reduziert  und  sofort  darauf  gewogen.  —  Um  vor  Tempe- 
raturschwankungen während  der  oft  langen  Dauer  eines  Versuches 
sicher  zu  sein,  wurden  sämtliche  Gefäfse  innerhalb  eines  grofsen 
Thermostaten  aufgestellt 

Versuchsergebnisse. 

Ich  möchte  an  dieser  Stelle  darauf  hinweisen,  dafs  überall  dort, 
wo  beide  lonenarten  desselben  Metalles  im  Gleichgewichte  in  mefs- 
barem  Betrage  vorhanden  sind,  die  Elektrolyse  derartiger  Lösungen 
uns  nach  der  NERNST'schen  Theorie  unmittelbar  Aufschlufs  zu  geben 
vermag  über  die  Wertigkeit  des  Metalloions.  Denn  ist  —  um  ein 
Beispiel  anzuführen  —  das  Merkuroion  zweiwertig,  so  mufs,  sofern 
die  gleiche  Zahl  Coulombs  eine  Zelle  passiert,  die  mit  einer  im 
Gleichgewichte  sich  befindlichen  Merkuri-Merkurolösung  beschickt 
ist,  die  Gesamtmenge  ausgeschiedenen  Quecksilbers  stets  dieselbe 
sein,    unabhängig    von    der   Konzentration    des    Merkurisalzes    im 

+  + 
Elektrolyten,  weil  eben  das  Verhältnis  der  sich  abscheidenden  Hg- 

+         + 
zu  Hg  —  Hg-Ionen  konstant  ist.     Ist  hingegen  das  Merkuroion  ein- 
wertig,  so  wird,   wie  leicht  ersichtlich,   das  Verhältnis  der  heraus- 
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++  + 

elektrolysierten  Hg-   zu   Hg-Ionen   proportional   der   Konzentration 

der  Hg-Ionen  oder,  was  dasselbe  ist,  proportional  ]/  [Ög-lonenJ  zu 
nehmen;  das  heifst:  bei  steigendem  Gehalte  an  Merkurisalz  nimmt 
die  Gesamtmenge  des  ausgeschiedenen  Quecksilbers  ab.  —  Es  ist 
also  dies  unter  Umständen  ein  Weg  zur  Ermittelung  der  Wertig- 
keit von  Ionen. 

Die  folgende  Versuchsreihe  wurde  mit  sechs  hintereinander 
geschalteten  Voltametem  angestellt  Die  Elektrolyse  wurde  erst 
begonnen,  nachdem  die  Lösungen  durch  36  Stunden  im  Thermo- 
staten bei  25^  mit  Cu  in  inniger  Berührung  gestanden  waren. 
Die  Mischung  der  Flüssigkeit  besorgte  der  durchgeleitete  Wasserstoff. 

Säuregehalt:  yH,SO^; 

Stromdichte  an  der  Kathode:  O.Ol  ^™J  ;  Strom:  0.002  Amp. 

dm* 

Elektrodenfläche:  ca.  20  cm^ 

Dauer  der  Elektrolyse:  ca.  4  Stunden. 

Abgeschiedenes  Silber:  0.0265  g. 


Konzentration 
CuSO^ 

„Normales" 
Kupfer  in  mg 

Abgeschiedenes 
Kupfer  in  mg 

0.00255 

7.6 

0.0103 

7.0 

0.0501 
0.102 

7.8 

7.2 
6.8 

0.505 

5.6 

0.9907 

4.4 

Wir   ersehen   aus   dieser  Zusammenstellung  das  höchst  eigen- 
tümliche Resultat,  dafs  trotz  der  Anwesenheit  von  Guproionen  sich 


+  + 


überall  weniger  Gu  abscheidet,  als  wenn  nur  Cu-Ionen  vorhanden 
wären,  und  zwar  in  der  verdtinntesten  Lösung  am  meisten,  aber 
auch  hier  etwas  weniger,  als  der  normale  Wert  beträgt.  Mit 
wachsender  Konzentration  nimmt  das  Eupfergewicht  ab  und  er- 
reicht in  einer  normalen  CuSO^-Lösung  nur  mehr  56.4  ^/^^  des 
theoretischen. 
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Die  Erklärung  für  diese  merkwürdige  Erscheinung  schien  zu- 
erst in  der  Vermutung  zu  liegen,  dafs  bei  Beginn  der  Elektrolyse 
das  Gleichgewicht  noch  nicht  erreicht  war.  Dann  hätten  wir  ähn- 
liche Verhältnisse,  wie  jene,  unter  denen  Foebstee  gearbeitet  hat, 
nämlich  die  Möglichkeit  der  Wiederauflösung  des  durch  den  Strom 
nach  dem  Farad Ax'schen  Gesetze  niedergeschlagenen  Kupfers,  und 
so  müfsten  durch  diese  sekundäre  Reaktion  die  theoretischen  Zahlen 
entstellt  werden.  Oder  es  könnten  auch,  wie  Foebstee  nach  Analogie 
der  primären  Wasser  —  und  ähnlicher  Zersetzungen  eher  annimmt, 
im  Falle,  dafs  der  Elektrolyt  an  Cuproionen  noch  nicht  gesättigt 
ist,  letztere  primär  entstehen,  indem  an  der  Kathode  die  Cupriionen 
direkt  zu  Cuproionen  abgeladen  würden.  Dafs  die  chemische  Auf- 
lösung des  Kupfers  während  der  Elektrolyse  rascher  vor  sich  geht, 
als  ohne  diese  durch  blofse  Berührung  des  Kupfers  mit  der  Flüssig- 
keit, spricht  nicht  notwendig  zu  Gunsten  der  zweiten  Auffassung; 
denn  dieses  Verhalten  läfst  sich  wohl  ungezwungen  dadurch  erklären, 
dafs  sich  bei  der  Elektrolyse  Cu  im  Status  nascendi  befindet,  und 
dafs  andererseits  das  fein  abgeschiedene  Kupfer  dem  Elektrolyten 
eine  grofse  Oberfläche  darbietet. 

Es  mufste  also  Sorge  getragen  werden,  in  unzweifelhaften  Gleich- 
gewichtslösungen zu  arbeiten.  Die  früheren  Versuche  zeigten  hierzu 
den  Weg.  Das  Gleichgewicht  mufs  von  oben,  nicht  von  unten  er- 
reicht werden.  Nach  der  vollkommenen  Zusammenstellung  des  ganzen 
Apparates  wurde  der  Thermostat,  in  dem  sich  die  Gefafse  befanden, 
auf  etwa  70 — 80^  erhitzt  und  ungefähr  10  Stunden  bei  dieser 
Temperatur  erhalten;  dann  wurde  er  durch  Nachfliefsenlassen  kalten 
Wassers  auf  25  ^  abgekühlt,  wieder  einige  Stunden  bei  dieser  Tem- 
peratur belassen,  und  dann  erst  wurde  die  Elektrolyse  begonnen.  Bei 
80®  löste  sich  mehr  Cu,  als  dem  Gleichgewichte  bei  25®  entspricht, 
und  ich  war  so,  indem  in  allen  Gefäfsen  Cu  auskrystallisierte,  sicher, 
in  relativ  kurzer  Zeit  das  Gleichgewicht  erlangt  zu  haben.  —  Die 
übrigen  Versuchsbedingungen  blieben  ungeändert. 

Säuregehalt:  -^  H^SO^; 

Stromdichte  an  der  Kathode:    O.Ul      J^^'  ;  Strom:  0.0019  A. 

dm* 

Elektrodenfläche:  ca.  20  cm*; 
Dauer  der  Elektrolyse:    112  Stunden; 

Abgeschiedenes  Silber:    0.8632  g. 
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Konzentration 

„Normales" 

Abgeschiedenes 

CUSO4 

Kupfer  in  g 

Kupfer  in  g 

^r_.      -                 — _             .^_- 

_ 

0.00255 

0.2540 

0.0100 

0.2512 

0.0501 
0.102 

0.2543 

0.2472 
0.2447 

0.500 

0.2433 

0.9907 

0.2385 

Es  zeigen  sich  also  hier  wieder  ganz  dieselben  Erscheinungen 
wie  in  der  ersten  Versuchsreihe.  Es  wurde  überall  weniger  ab- 
geschieden, als  dem  Cuprikupfer  entspricht,  am  wenigsten  in  der 
konzentriertesten,  am  meisten  in  der  verdünntesten  Lösung,  wo  auch 
diesmal  der  normale  Wert  fast  erreicht  ist.  Der  Gang  der  Zahlen 
ist  Ton  da  an  ein  ununterbrochen  fallender. 

Als  Erklärung  für  diese  eigentümliche  Nichtübereinstimmung 
mit  der  Theorie  lag  zunächst  die  Annahme  einer  Diffusion  von 
Anode  zu  Kathode  nahe.  Die  Möglichkeit  einer  solchen  war  um- 
somehr  gegeben,  als  sie  noch  durch  die  mechanische  Bewegung,  die 
der  stets  durchgeleitete  Wasserstoff  erzeugte,  begünstigt  werden 
konnte.  Es  wäre  denkbar,  dafs  an  der  Anode  Cuproionen  zu  Cupri- 
ionen  aufgeladen  würden,  diese  zur  Kathode  hindiffundierten  und 
dort  wieder  zu  Cuproinen  abgeladen  würden.  Beobachtete  ja  auch 
FoBBSTEB,  allerdings  in  CuSO^-Lösungen,  die  vorher  in  keiner  Weise 
mit  Kupfer  behandelt  waren,  dafs  man,  sofern  Anode  und  Kathode 
durch  eine  poröse  Scheidewand  getrennt  sind,  stets  gröfsere  Ge- 
wichtszunahmen der  Kathode  erhält,  als  ohne  diese,  und  zwar  bis 
zu  Stromdichten  von  etwa  0.05  Amp.  pro  dm^  ungefähr  den  nor- 
malen Wert;  bei  noch  geringeren  Dichten  ergeben  sich  allerdings 
prozentuell  nicht  unerhebliche  Abweichungen. 

Er  schlägt  daher  vor,  für  praktische  Strommessungen  that- 
sächlich  die  Elektroden  zu  trennen.  Die  Bedeutung  dieser  Trennung 
•liegt  nach  Foerster  darin,  dafs  die  Cuproionen  infolge  der  Scheide- 

+  + 
wand  verhindert  werden,  zur  Anode  zu  diffundieren,  wo  sie  zu  Cu- 

lonen  oxydiert  würden,  wodurch  gerade  das  einträte,  was  durch  das 
Arbeiten  im  Wasserstoffstrome  verhindert  werden  soll.  So  plausibel 
diese  Erklärung  auch  zu  sein  scheint,  so  ist  doch  zu  beachten,  dafs 
an  der  Anode  jedenfalls  Cuproionen  vorhanden  sind,  infolge  freiwilliger 
chemischer  Auf  lösung  des  Anodenkupfers.  Bei  ungehinderter  Diffasion 
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wäre  es  insofern  möglich,  dafs  der  Strom  ohne  Gewichtsver- 
mehrung der  Kathode  die  Zelle  passiert,  als  er  an  der  Anode  un- 
ausgesetzt Guproionen  zu  Cupriionen  aufladen  könnte,  während  an 
der  Kathode  der  entgegengesetzte  Vorgang  eintritt.  Ist  jedoch 
Anode  Ton  Kathode  getrennt,  so  kann,  sobald  der  Kathodenraum 
durch  Auflösung  von  Kupfer  an  Guproionen  gesättigt  ist,  wegen  der 
gehinderten  oder  erschwerten  Kommunikation  zum  Anodenraum 
keine  derartige  Bildung  yon  Guproionen  und  daher  auch  kein  Strom- 
durchgang ohne  Kupferabscheidung  eintreten. 

Um  nicht  nur  die  Kathode,  sondern  auch  die  Anode  wägen  zu 
können,  wurde  als  Lösungskupfer  ein  eigener  Kupferstab  verwendet, 
während  das  als  Anode  dienende  Kupferblech,  von  gleichen  Dimen- 
sionen wie  die  Kathode,  sich  gleich  dieser  während  der  Gleich- 
gewichtseinstellung in  einer  zweiten  weiten,  von  Wasserstoff  durch- 
spülten Glasröhre  befand  und  erst  unmittelbar  vor  Beginn  der  Elek- 
trolyse in  die  Flüssigkeit  eingesenkt  wurde.  —  Die  Trennung  der 
Elektroden  erfolgte  durch  eine  poröse  Tonzelle.  Sowohl  der  Baum 
aufserhalb  als  innerhalb  derselben  war  vorher  mit  Guprosulfat  ge- 
sättigt worden,  wie  stets,  durch  erhitzen  und  abkühlen  lassen  auf 
konstante  Temperatur  (20% 

Die  Resultate  dieser  Elektrolyse  waren  folgende: 

GuSO^  :  0.05  normal;  Säuregehalt:  ~  H^SO^; 

Stromdichte:  0.008  Amp.  pro  dm*;  Strom:  0.0007  Amp.; 
Dauer  der  Elektrolyse:  18  Stunden. 
Ausgeschiedenes  Silber:  0.0517  g. 


„Normales^* 
Kupfer  in  g 


Zunahme  der 
Kathode  in  g 


Abnahme  der 
Anode  in  g 


0.0152  0.0143  •  0.0146 

I  I 

Es  hat  sich  also  hier  ebenfalls  zu  wenig  Kupfer  abgeschieden; 
die  Differenz  beträgt  allerdings  nur  0.0009  g,  liegt  aber  wohl  schon 
aufserhalb  der  Versuchsfehler.  Jedenfalls  sehen  wir  aber,  dafs, 
entsprechend  den  FoBESTBR'schen  Versuchen,  auch  in  mit  Cupro- 
salz  gesättigten  Elektrolyten  die  Scheidung  der  Elektroden  in  diesem 
Sinne  günstig  wirkt,  dafs  dadurch  die  abgeschiedene  Kupfermenge 
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vergröfsert  wird,  ohne  jedoch  —  bei  geringen  Stromdichten  -r-  den 
theoretischen  Wert  zu  erreichen.  Es  liegt  hier  demnach  ein 
quantitativer,  nicht  aber  qualitativer  Unterschied  in  den  Besultaten 
vor,  DifiPusion  allein  kann  also  nicht  die  Ursache  der  erhaltenen 
Ergebnisse  sein. 

Diese  konnten  immerhin  auch  dadurch  hervorgerufen  sein,  dafs 
durch  die  infolge  des  Stromes  eintretenden  Konzentrationsänderungen 
das  Oleichgewicht  an  der  Kathode  verschoben  wird,  so  dafs  in 
nächster  Nähe  der  Elektrode  —  und  nur  diese  kommt  in  Betracht 
—  die  Lösung  an  GuSO^  konzentrierter  ist  als  vor  der  Elektrolyse; 
dann  wäre  in  diesen  Zonen  das  Gleichgewicht  trotz  vorhergegangener 
Sättigung  noch  nicht  erreicht,  und  neues  Cu  konnte  und  müfste  in 
Lösung  gehen,  bis  zur  neuen  Einstellung  des  Gleichgewichtes.  Dafs 
thatsächlich  selbst  durch  schwache  Ströme  nicht  unbeträchtliche 
Konzentrationsunterschiede  in  sauren  Cupri-Guprosalzlösungen  ent- 
stehen, konnte  dui*ch  Messung  der  elektromotorischen  Kraft  der 
entstehenden  Konzentrationskette  nachgewiesen  werden.  Liegt  je- 
doch darin  die  Ursache  der  erhaltenen  Resultate,  so  müfsten  diese 
sich  notwendig  umsomehr  den  theoretischen  nähern,  je  geringer  die 
Stromdichte  ist.  Nun  zeigen  sowohl  Eicharbs'  als  meine  oben  an- 
geführten Versuche,  dafs  die  Stromdichte  gerade  den  entgegen- 
gesetzten Einflufs  ausübt;  die  folgende  Elektrolyse  beweist  dies  au& 
neue.  Sie  wurde  bei  erhöhter  Temperatur  angestellt,  um  Konzen- 
trationsunterschiede möglichst  rasch  auszugleichen. 


Temperatur:  48  ^ 


n 


CuSO^  :  0.05  normal;  Säuregehalt:  —  H,SO^; 

Stromdichte:  0.004  -^;  Strom:  0.0007  Amp; 
dm* 

Dauer  der  Elektrolyse:  ca.  100  Stunden; 

Ausgeschiedenes  Silber:  0.2580  g. 


„Normales'' 
Kupfer  in  g 

Zunahme  der 
Kathode  in  g 

Abnahme  der 
Anode  in  g 

0.0760 

0.0524 

0.0761 

Nach   zwei  Eichtungen   sind   die  gewonnenen  Zahlen  sehr  be- 
merkenswert.   Sie  zeigen  erstens  die  aufserordentliche  Abhängigkeit 
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der  Gewichtszunahme  der  Kathode  von  der  Stromdichte.    Bei  einer 

Dichte  von  O.Ol     ,   ^  betrug   nach   einem   der   früheren  Versuche 

(Versuch  3  der  drittletzten  Tabelle),  der  unter  sonst  ganz  gleichen 
Verhältnissen  ausgeführt   wurde,    die    Zunahme  97.2  7oy   bei   einer 

Stromdichte  von   0.004    -r  .*   nur   68.9  7«    des   normalen  Wertes. 

dm«  '^ 

Wir  sehen  also,   dafs,   wie   in  gewöhnlichen  Voltametem,   so   auch 

hier  die  Stromdichte  ein  sehr  mafsgebender  Faktor  ist. 

In  zweiter  Hinsicht  ist  das  erhaltene  Resultat  auffallend  durch 

die  Erscheinungen  an  der  Anode.    Ihre  Gewichtsabnahme  entspricht 

+  + 
im  obigen  Falle  genau  jener,  die  sie  zeigen  müfste,  wenn  nur  Cu- 

lonen  vorhanden  wären;  sie  nimmt  also  mehr  ab,  als  die  Kathode 

zunimmt.      0.0761 — 0.0524  g  =  ca.  23  mg  Cu   sind   während   der 

Elektrolyse  in  Lösung  gegangen. 

Die  Verhältnisse  an  der  Anode  des  Eupfervoltameters  sind 
bisher  noch  wenig  untersucht.  Wohl  war  es  bekannt,^  dafs  bei  der 
Elektrolyse  gewöhnlicher  CuSO^-Lösungen  die  Gewichtsabnahme  der 
Anode  unter  Umständen  gröfser  ist  als  die  Zunahme  der  Kathode, 
doch  ist  dieses  Verhalten  erklärlich,  solange  die  CuSO^-Lösuug  nicht 
an  Guprosalz  gesättigt  ist.  In  unserem  Falle  entsteht  jedoch  die 
Frage,  wie  trotz  des  vorhandenen  Gleichgewichtes  während  oder 
durch  die  Elektrolyse  eine  weitere  Auflösung  von  Kupfer  möglich 
ist;  denn  wohl  zweifellos  beruht  die  zu  geringe  Zunahme  der  Kathode 
(gegenüber  der  theoretisch  verlangten)  und  der  Überschufs  der  Ab- 
nahme der  Anode  gegenüber  der  Gewichtserhöhung  der  Kathode 
auf  ein-  und  derselben  Erscheinung,  auf  einer  Lösung  des  Kupfers 
trotz  anfänglich  vorhandenen  Gleichgewichtes. 

Selbstverständlich  ist  Anode  und  Kathode  beim  Voltameter  in 
jeder  Hinsicht  gleichartig,  und  die  Theorie  der  Abscheidung  aus 
Gleichgewichtsgemischen  ist  natürlich  auf  die  Anode  ebenso  an- 
wendbar als  auf  die  Kathode.  Diese  Theorie  verlangt  also,  dafs, 
sofern  keine  Nebenreaktion  eintiitt,  die  Anode  Cupri-  und  Cupro- 
ionen  entsendet,  im  Verhältnisse  der  Konzentrationen,  in  denen  sie 
sich  im  Elektrolyten  befinden,  mithin  dafs  —  wegen  der  Kom- 
plexität  der  Guproionen  —  die  Anode  um  genau  soviel  abnimmt, 

+  + 
als  gäbe  es  nur  Cu-Ionen. 

>  WiEDBMANN,  Elektrizität,  Bd.  II,  S.  480. 
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Es  mofste  infolgedessen  der  Anode  erhöhte  Aufinerksamkeit 
geschenkt  werden.  Foebsteb  berücksichtigt  dieselbe  erst  in  zweiter 
Linie  and  wägt  nur  die  Kathode.  Bei  sorgfaltigem  Waschen  der 
Anode  mit  Wasser  and  Alkohol  kann  jedes  mechanische  Abbröckeln 
von  Eupferstaub  vermieden  werden,  so  dafs  auch  sie  sich  für  eine 
quantitative  Bestimmung  sehr  wohl  eignet.  Einige  qualitative  Be- 
obachtungen, die  Foebsteb  mitteilt,  beziehen  sich  auf  die  Bildung 
von  Gu^O  an  der  Anode  in  neutralen  oder  —  mit  einer  einzigen 
Ausnahme  —  ganz  schwach  angesäuerten  CuSO^-Lösungen.  Die 
Entstehung  von  Gu,0  hat  hier  dieselbe  Ursache  wie  sein  unter 
gleichen  Umständen  erfolgendes  Auftreten  an  der  Kathode:  das 
durch  Auflösung  von  Kupfer  gebildete  Cu^SO^  wird  wegen  Mangels 

+ 
an  hinreichenden  H-Ionen  hydrolytisch  gespalten  und  fällt  als  Cu,0 

aus.  Da  wir  nun  unter  diesen  Umständen  ^  wie  früher  gezeigt  wurde, 
sehr  weit  vom  Gleichgewichte  entfernt  sind,  so  sind  die  Resultate  von 
Elektrolysen  bei  ungenügendem  Säurezusatz  in  noch  höherem  Grade 
zufälligen  Charakters,  als  jene,  die  in  stark  sauren  Lösungen  — 
wenn  auch  ohne  vorherige  Behandlung  mit  Kupfer  —  erhalten 
werden. 

Die  Fähigkeit  des  Kupfers,  in  Oxydulform  in  Lösung  zu  gehen, 
suchte  BoLTON^  dadurch  zu  bestimmen,  dafs  er  den  Verlust  er- 
mittelte, den  eine  Kupferplatte,  in  normale  H^SO^  getaucht,  beim 
Durchgange  eines  gemessenen  Stromes  erfährt.    Er  fand  ihn  genau 

+  + 
der    ausschliefslichen    Bildung    von    Gu- Ionen    entsprechend    und 

schliefst  hieraus,  dafs  Kupfer  überhaupt  keine  Guproionen  in  Schwefel- 
säure zu  entsenden  vermag.  Wir  müssen  diesen  Schlufs  dahin  ab- 
ändern, dafs  dem  Kupfer  diese  Fähigkeit  allerdings  zukommt,  nur 
ist  sie  auf  Grund  gewöhnlicher  Wägungen  nicht  nachweisbar. 

Alle  bisherigen  Versuche  wurden  im  Wasserstoffstrome  aus- 
geführt; der  Elektrolyt  war  daher  stets  mit  diesem  Gase  gesättigt. 
Es  sollte  durch  die  folgende  Anordnung  die  Möglichkeit  ausge- 
schlossen werden,  dafs  etwa  ein  Teil  des  Stromes  als  Reststrom, 
verursacht  durch  den  gelösten  Wasserstoff,  den  Elektrolyten  passiere. 
Daher  wurde  der  Wasserstoff  durch  ein  anderes  indifferentes  Gas 
ersetzt.  Als  solches  bot  sich  am  einfachsten  Stickstoff  dar.  Um 
gleichzeitig  die  Stromdichte  möglichst  klein  wählen  zu  können, 
wurden  sehr  grofse  Elektroden  genommen. 

»  Zeilschr,  Hlektrochem.  2  (1895/96),  18?^. 


Digitized  by 


Google 


425     — 


Zwei  rechteckige  grofse  Anoden  (a)  (Figur  3)  und  eine  gleich 
dimensionierte  Kathode  {k)  hingen  in  einem  langen  cylindrischen 
Gefafse  {J),  während  die  Sättigung  mit  Kupfer  (e)  in  einem  zweiten 
ähnlichen  Glascylinder  {B)  vor  sich  ging.  War  das  Gleichgewicht 
erreicht,  so  wurde  das  Rohr  m  durch  einen  Hahn  geschlossen,  und 
die  Flüssigkeit  mittels  des  Stickstoffes,  der  beide  Gefäfse  in  der 
gezeichneten  Weise  hinter  einander  während  der  ganzen  Versuchs- 


Fig.  3. 

dauer  durchspülte,  durch  das  Rohr  w  von  B  nach  A  gedrückt, 
worauf  die  Elektrolyse  begann.  Um  während  derselben  möglichst 
gute  Rührung  zu  erzielen,  wurde  das  Gas  in  A  an  drei  Stellen  ein- 
geleitet. In  dasselbe  Gefäfs  reichte  femer  ein  isoliert  aufgehängter, 
gewogener  Kupferstab  s,  um  unabhängig  vom  Strome  und  den  Elek- 
troden einen  eventuellen  Lösungsvorgang  beobachten  zu  können.  — 
Der  Stickstoff  wurde  in  gewöhnlicher  Weise  (aus  [NHJ^SO^  und 
KNOj)  erzeugt,  wurde  durch  KMnO^,  KOH  und  konz.  HaSO^  ge- 
waschen und  in  einem  Rezipienten  mit  etwa  1 — 2  Volumprozent  H 
gemischt.  Vor  dem  Einleiten  in  B  wurde  das  Gemisch  durch  ein 
glühendes  Porzellanrohr  geschickt,  um  die  etwa  noch  anwesenden 
Stickoxyde,  sowie  etwa  vorhandenen  Sauerstoff  mit  H  zu  verbrennen; 
schliefslich  passierte  er  noch  ein  mit  Kupferdrahtnetz  gefülltes,  er- 
hitztes Glasrohr. 


CuSO^:  0.1  normal;  Säuregehalt 
Amp. 


1 


H3SO,; 


Stromdichte:  0.0017 


dm« 


Strom:  0.0034  Amp.; 


Kathodenfläche  =  Anodenfläche:  2  dm«; 

Dauer  der  Elektrolyse:  ca  20  Stunden; 

Abgeschiedenes  Silber:  0.2521  g. 


Z.  anorg.  Chem.  XXVI. 
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„Normales'^ 
Kupfer 

g 


0.0743 


Gewichtszunahme 
der  Kathode 

g 


0.0421 


GewichtBabnahme 
der  Anode 


0.0997 


G  ewichtsabnahme 
des  Rontroll- 
kupferstabes 

g 


0.0009 


Es  zeigen  sich  also  auch  in  N-Atmosphäre  dieselben  Verhält- 
nisse wie  in  H-Atmosphäre.  Wasserstoff  kann  daher  nicht  deren 
Ursache  sein.  Wohl  enthielt  der  Stickstoff  auch  etwas  H,  doch  ist 
dessen  Partialdruck  durch  die  grofse  Verdünnung  sehr  bedeutend 
herabgedrückt  Im  übrigen  folgen  diese  Zahlen  den  bisher  be- 
obachteten G-esetzmäfsigkeiten.  Wegen  der  sehr  geringen  Strom- 
dichte ist  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Kupfers  noch  geringer  als 
früher,  nämlich  nur  56.7  ^^  des  normalen  Wertes.    Die  Anode  nahm 

+  + 
hier   mehr  ab,  als  wenn  sie   nur   Gu-Ionen   entsendet   hätte,    und 

nm  0.0576  g  mehr  ab  als  die  Kathode  zugenommen.  Also  etwa 
0.06  g  Cu  sind  in  Lösung  gegangen.  Auffallend  ist  auch  die  Ge- 
wichtsabnahme des  Kontrollkupferstabes  um  allerdings  nur  0.9  mg. 
Lag  hier  thatsächlich  eine  Auflösung  des  Kupfers  vor,  so  war  zu 
erwarten,  dafs  diese  proportional  seiner  Oberfläche  erfolgt,  also  bei 
gröfserer  Fläche  bedeutender  wird.  Unter  diesem  Gesichtspunkte 
wurde  der  folgende  Versuch  unternommen,  bei  dem,  unter  sonst 
gleichen  Verhältnissen,  der  Kupferstab  durch  ein  Kupferblech  yon 
2  dm^  Oberfläche  ersetzt  wurde.  An  Stelle  des  Stickstoffes  trat 
wieder  Wasserstoff. 

CuSO^:  0.1  normal;  Säuregehalt:  ~   H^SO^; 

Stromdichte:  0.001-^"^^-; 
dm* 

Elektrodenfläche:  2dm^ 

Dauer  der  Elektrolyse:  Über  Nacht; 

Abgeschiedenes  Silber:  0.1160  g. 


„Normales*' 
Kupfer 

g_ 

0.0341 


Gewichtszunahme 
der  Kathode 


0.0074 


Gewichtsabnahme 
der  Anode 

_  ^  g    _____ 

0.0742 


Gewichtsabnahme 

des  Kontroll- 

knpferbleches 

g 


0.0068 
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Es  hat  sich  ako  bei  vergröfserter  Oberfläche  trotz  kürzerer 
Dauer  der  Elektrolyse  thatsächlich  mehr,  ungefähr  das  siebenfache 
gelöst.  Wir  haben  es  hier  also  mit  einem  wirklichen  Ldsungs- 
Yorgange  zu  thun,  durch  den  auch  die  eigentümlichen  Zahlen,  welche 
die  Anode  und  Kathode  geben,  erklärt  werden  würden. 

Die  Abhängigkeit  der  Gewichtszunahme  der  Kathode  von  der 
Stromdichte  zeigt  zusammenfassend  folgende  Tabelle: 


Stromdichte 
Amp. 


0.01 
0.004 

0.0017 
0.0010 


Zunahme  der  Kathode 
in  Prozenten  des 
normalen  Wertes 


t 


97.2 
68.9 

56.7 
21.7 


Konzentration 
CUSO4 


0.05 
0.05 

0.1 
0.1 


Kathoden- 
fläche 


ca.  20  cm* 


ca.  2  dm' 


Was  nun  die  Frage  nach  der  Natur  des  besprochenen  Lösungs- 
vorganges betrifft,  so  ist  es  klar,  dafs  derselbe  nach  der  Gleichung 

Cu  +  Cu  =  2  Cu 

erfolgt.  Dafs  aber  trotz  Gleichgewichtes  diese  Reaktion  vor  sich 
gehen  kann,  ist  wieder  nur  dann  möglich,  wenn  durch  die  Elektro- 
lyse dieses  Gleichgewicht  gestört,  die  Konzentration  der  Cuproionen 
also  während  des  Stromdurchganges  geringer  wird.  Dies  könnte 
einerseits  dadurch  geschehen,  dafs  ein  entstehendes  Oxydations- 
produkt die  Cuproionen  oxydiert,  andererseits  aber  auch  dadurch, 
dafs  durch  den  elektrolytischen  Prozefs  die  Schwefelsäure  reduziert 
wird  und  das  gebildete  S-haltige  Ion  die  Eigenschaft  hat,  die  Cupro- 
ionen noch  weitgehender  wegzufangen,  als  es  das  SO^-Ion  vermag. 
Dadurch  würde  ihre  Konzentration  stark  herabgedrückt  werden,  und 
neues  Kupfer  müfste  bis  zur  Einstellung  eines  neuen  Gleichgewichtes 
in  Lösung  gehen. 

Diese  Annahmen  werden  durch  die  Thatsache  gestützt,  dafs 
der  Gehalt  an  Schwefelsäure  von  Einflufs  ist  auf  die  Resultate  der 
Elektrolyse.  Mit  abnehmender  Säurekonzentration  nehmen,  wie  die 
folgende  Tabelle  zeigt,  die  ünregelmäfsigkeiten  des  Kupfervoltameters 
ebenfalls  ab.  Zur  Illustration  dieser  Abhängigkeit  ist  die  erste 
Zahlenreihe  (normale  Säure)  vergleichsweise  hingesetzt. 

28* 
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Stromdichte:  0.0017  -^^'  ; 
dm* 

CuSO^:  0.1  normal; 

Dauer  der  Elektrolyse:  20  Stunden. 

i 
Konzentration 

ll 

0.0743 
0.06&8 

1^1 

:§|| 

g 

0.0421 
0.0575 

g 

0.0997 
0.063S 

g 

0.0009 
0.0001 

■da-dl 

Uli 

Ufa 

56.7  ^U 
87.4  0/, 

Während  d. 
Elektrolyse 
in  Lösung  ge- 
gangenes Cu 

1 
O.Ol 

0.0586 
0.0059 

Wohl  findet  also  auch  in  ganz  schwach  saurer  Lösung  von  CuSO^ 
eine  Eupferauflösung  statt,  indem  die  Anode  mehr  Kupfer  in  die 
Lösung  entsendet,  als  an  der  Kathode  herausgeht,  doch  ist  diese 
Differenz  relativ  gering  (ca.  6  mg),  und  dann  erstreckt  sich  der 
lösende  Einfiufs  blofs  auf  die  Kathode,  indem  das  isolierte  Kupfer- 
blech 80  gut  wie  keinen  Gewichtsunterschied  aufwies  und  die  Anode 
eigentümlicherweise  sogar  weniger  abnahm,  als  dem  theoretischen 
Werte  entspricht.  Wir  finden  also  in  verdünnter  Säure  eine  bedeu- 
tende Verminderung  des  Lösungs Vorganges  und  gleichzeitig  gewisser- 
mafsen  seine  Lokalisierung  auf  die  Kathode.  Wir  dürfen  daher 
schliefsen,  dafs  die  Schwefelsäure  thatsächlich  eine  entscheidende 
Rolle  bei  den  „ünregelmäfsigkeiten"  des  Kupfervoltameters  spielt. 

Das  Verhalten  schwach  angesäuerter  CuSO^— Cu^SO^-Lösungen 
bei  gröfserer  Stromdichte  zeigen  folgende  Zahlen: 

CuSO^rO.l  normal;  Säuregehalt:  O.Ol  n  H^SO^; 

Stromdichte:  0.017  t^?'; 
dm* 

Ausgeschiedenes  Silber:  0.0969  g. 


„Normales" 
Kupfer 

g 


0.0285 


Gewichtszunahme 
der  Kathode 

g 


Gewichtsabnahme 
der  Anode 

g 


0.0290 


0.0305 


Gewichtsabnahme 
des  Kontroll- 
kupferbleches 

g 

0.0019 


Die  Kathode  giebt  hier  also  bis  auf  offenbare  Versuchsfehler 
den  normalen  Wert,  während  sie  bei  gleicher  Stromdichte,  aber 
gröfserer  Säurekonzentration  noch  davon  entfernt  ist 


Digitized  by 


Google 


—     429     — 

TJm  die  Frage  nach  dem  eigentlichen  Sitze  des  Lösungsvor- 
ganges  zn  entscheiden,  wurde  ein  Versuch  anter  möglichst  nng&nstigen 
Bedingungen  unternommen.  Die  Elektrolyse  fand  bei  erhöhter 
Temperatur  (33^  zwischen  sehr  ausgedehnten  Elektroden  statt; 
durch  die  Wahl  eines  sehr  voluminösen  Elektrolysiergefölses  war 
die  Möglichkeit  gegeben,  bei  einer  Stromstärke  von  0.003  Amp. 
eine  Stromdichte  von  0.0007  Amp.  pro  dm'  zu  erzielen.  Die  Re- 
sultate giebt  die  folgende  Zahlenreihe  wieder: 

CuSO^:  0.05  normal;  Säuregehalt  j  H^SO^; 
Ausgeschiedenes  Silber:  0.9997  g. 


^jNormales'^ 
Kupfer 

ß_ 

0.2945 


Gew  ichtszunahme 
der  Kathode 


Gewichtsabnahme 
der  Anode 


0.1842 


0.2938 


Gewichtsabnahme 

des  Kontroll- 

kupferbleches 

g 

0.0088 


Während  also,  wie  wir  sehen,  die  Anode  mitunter  vom  normalen 
Werte  nicht  weit  entfernt  ist,  zeigt  die  Kathode  stets  sehr  be- 
trächtliche Gewichtsverluste.  Der  lösende  Einflufs  scheint  also 
gröfsten teils  an  der  Kathode  zu  liegen.^  Von  den  beiden  früher 
erwähnten  Hypothesen  ist  demnach  jene,  welche  eine  Reduktion 
der  Schwefelsäure  annimmt,  die  wahrscheinlichere.  —  Wir  haben 
schon  oben  darauf  hingewiesen,  dafs  die  Lösungen  der  Cuprosalze 
von  —  z.  B.  —  schwefliger  und  unterschwefliger  Säure  farblos  sind, 
mithin  in  Bezug  auf  das  Goproion  noch  komplexer  sein  müssen  als 
Cnprosulfat.  Nehmen  wir  nun  an,  dafs  bei  langsamem  Stromdurch- 
gange, also  bei  geringen  Stromdichten,  ein  derartiges  oder  ähnliches 
S-haltiges  Ion  aus  SO^  gebildet  wird  —  die  Zahl  der  Reduktions- 
produkte der  HjSO^  ist  bekanntlich  sehr  grofs  — ,  so  liegt  unmittel- 
bar die  Veranlassung  vor  fiir  eine  freiwillige  Auflösung  von  Kupfer 
während  der  Elektrolyse. 

Je  langsamer  diese  vor  sich  geht  und  bei  je  höherer  Tem- 
peratur, desto  leichter  wird  die  genannte  Umsetzung  eintreten,  wie 
dies  ja  auch  alle  Versuche  bestätigen. 


^  Die  Oberfläche  der  Kathode  war  —  was  speziell  betont  sei  —  infolge 
fihnlicher  Anordnung  wie  in  Fig.  3  nur  halb  so  grpfs  wie  die  Gesamtfläche 
der  Anode. 
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Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  dürfte  vielleicht  auch  die  von 
mir  wiederholt  gefundene  Erscheinung  zu  erklären  sein,  dafs  in  der 
ersten  Zeit  nach  Beginn  der  Elektrolyse  die  Abweichungen  von  den 
theoretischen  Zahlen  gröfser  sind,  als  in  einem  späteren  Stadium. 
Es  scheint  in  der  ersten  Periode  nach  Schliefsng  des  Stromkreises, 
wo  durch  das  neu  entstandene  Anion  die  Guproionen  hastig  weg- 
gefangen werden  und  so  das  Gleichgewicht  stark  gestört  wird,  mehr 
Kupfer  in  Lösung  zu  gehen  als  weiterhin,  wo  das  ganze  System 
einem  neuen  Gleichgewichte  schon  näher  ist.  Die  beiden  nach- 
stehenden Versuche  beweisen  dies. 

Der  eine  wurde  auf  gewöhnliche  Weise  angestellt  mit  einem 
Elektrolyten,  der  unmittelbar  vorher  mit  Guproionen  gesättigt  worden 
war^  der  zweite  wurde  erst  begonnen,  nachdem  den  Elektrolyten 
stundenlang  ein  schwacher  Strom  zwischen  ungewogenen  Eupferelek- 
troden  passiert  hatte,  zuerst  bei  höherer  Temperatur,  dann  bei  kon- 
stant gehaltenen  25^.  —  Die  übrigen  Versuchsbedingungen  waren 
sonst  bei  beiden  Elektrolysen  genau  die  gleichen. 


CuSO^  :  0.1  normal;  Säuregehalt:  -  H^SO^; 

Stromdichte:  0.014  4^'; 
dm' 

Dauer  der  Elektrolyse:  Über  Nacht; 

Ausgeschiedenes  Silber:  0.1160  g. 


VersachBanordnang 

,,Normales^' 
Kupfer 

g 
0.0341 

Gewichtszunahme 
der  Kathode 

g 
0.0216 

Gewichtsabnahme 
der  Anode 

g 

Nach  vorher- 
gegangener Sättigung 
mit  Kupfer 

0.0400 

Nach  vorher- 
gegangener stunden- 
langer Elektrolyse 
zwischen  Kupferplatten 

•0.0312 

0.0380 

Wir  sahen  schon  früher,  dafs  bei  den  Vorgängen  im  Kupfer- 
voltameter  auch  Diffusion  eine  Rolle  spielen  müsse,  indem,  sobald 
Anode  und  Kathode  voneinander  getrennt  sind^  die  Gewichts- 
zunahmen  bezw.   -Abnahmen   sich   den   normalen   Werten  nähern. 
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Daher  schien  eine  Kombination,  in  der  sowohl  die  Diffusion  zwischen 
den  Elektroden  erschwert  würde,  als  auch  vor  Beginn  der  eigent- 
lichen Elektrolyse  der  Elektrolyt  eine  Zeit  lang  stromdurchflossen 
war,  Resultate  zu  liefern,  die  auch  bei  geringer  Stromdichte  jeden- 
falle  möglichst  nahe  den  normalen  Zahlen  kämen,  ja  die,  weil  vor- 
aussichtlich bei  dieser  Versuchsanordnung  die  störenden  Einflüsse 
gröfstenteils  verringert  werden,  dieselben,  wie  es  die  Theorie  ver- 
langt, noch  überschreiten  dürften,  wenn  überhaupt  die  Abscheidung 
der  Cuproionen  aus  derartigen  Lösungen  mit  einer  wägbaren  Ge- 
wichtsvermehrung verbunden  wäre.  Anode  und  Kathode  waren  in 
diesem  Falle  nicht  durch  eine  Tonzelle,  sondern  zur  besseren 
Scheidung  durch  eine  Gapillare  getrennt.  Die  beiden  Elektroden 
befanden  sich  in  zwei  bis  zur  Hälfte  mit  saurer  GuSO^- Lösung  ge- 
füllten Cylindem,  die  durch  ein  enges  Glasrohr,  das  ebenfalls  mit 
Lösung  gefüllt  war,  verbunden  waren.  Nachdem  ein  Strom  durch 
viele  Stunden  zuerst  bei  etwa  60  ^  dann  bei  konstant  gehaltener 
Temperatur  von  0^  zwischen  zwei  Kupferelektroden  hindurchgegangen 
war,  wurden  letztere  aus  der  Flüssigkeit  gehoben,  und  die  beiden 
gewogenen  Elektroden,  die  sich  im  oberen  Teile  der  durch  Wasser- 
stoff unausgesetzt  durchspülten  Cylinder  befanden,  in  den  Elektro- 
lyten gesenkt  und  die  quantitative  Elektrolyse  nach  Einschaltung 
eines  Silbervoltameters  begonnen.  Die  tiefe  Temperatur  wurde  ge- 
wählt, um  iftöglichst  alle  Nebenreaktionen  zu  vermeiden. 

CuSO^:  0.05  normal;  Säuregehalt:  ^  H^SO^; 

Stromdichte:  O.Ol  -^'  ; 
dm* 

Temperatur:  0^; 

Ausgeschiedenes  Silber:  0.8705  g. 


„Normales" 
Kupfer 

0.1091 


Zunahme 

der  Kathode 

g 

0.1091 


In  der  That  zeigen  die  berechneten  und  erhaltenen  Zahlen  eine 
vollkommene  Übereinstimmung,  wie  sie  bei  keinem  der  vorher- 
gehenden Versuche  —  bei  so  geringer  Stromdichte  —  erreicht 
werden    konnte.      Die    angegebenen   Versuchsbedingungen    machen 
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daher  das  Eupferroltameter  auch  f&r  geringe  Stromdichten  zu  einem 
exakten  Mefsinstrumente.  Sicherlich  haben  sich  bei  dieser  Elektro- 
lyse, die  frei  von  sekundären  Vorgängen  ist,  Cupri-  und  Cuproionen 
im  Verhältnisse  ihrer  Konzentrationen  abgeschieden,  die  Kon- 
zentration der  Cuproionen  ist  aber  eben  nur  eine  ungemein  kleine. 
Die  Verhältnisse  bei  der  Elektrolyse  in  verschieden  behandelten 
Kupfervoltametem  zeigt  zusammenfassend  die  folgende  Tabelle.  Die 
Versuchstemperatur  war  0°,  um  in  jenen  Voltametern,  die  mit  ge- 
wöhnlicher GuSO^-Lösung  beschickt  wurden,  die  zufällige  Auflösung 
von  Kupfer  möglichst  zu  beschränken.  In  der  That  zeigten  die 
Kontrollkupferbleche  in  den  betreffenden  Gefäfsen  so  gut  wie  keine 
Abnahme.  Die  Versuchsanordnung  war  im  allgemeinen  dieselbe  wie 
bisher,  nur  wurde  nicht  in  jedem  Voltameter  die  Sättigung  mit 
Kupfer  separat  vorgenommen,  sondern  CuSO^  wurde  in  einem  ge- 
räumigen Kolben  mit  Kupfer  gekocht,  auf  0^  abgekühlt  und  aus 
dem  Kolben  nach  erreichtem  G-leichgewicht  in  die  einzelnen  Volta- 
metercylinder  mittels  Wasserstoffes  gedrückt.  Letztere  enthielten 
bei  Versuch  1  und  2  vier  konzentrisch  angeordnete  gewogene  Kupfer- 
cy linder,  je  2  Anoden,  in  deren  Mitte  unter  möglichst  gleichmäfsigem 
Abstände  die  Kathode  hing,  und,  aufserhalb  der  Stromlinien,  das 
ebenfalls  cylindrische  Kontrollkupferblech,  sorgfältig  durch  Glasstäbe 
von  den  Elektroden  isoliert.  In  Versuch  3  und  4  war  ebenfalls 
in  jedem  der  Elektrolysiergefäfse  neben  der  Elektrode  *eine  Kupfer- 
platte isoliert  angebracht.  Jene  Voltameter,  deren  Elektrolyt  vorher 
nicht  mit  Kupfer  behandelt  war,  wurden  mit  auf  0®  gekühlter 
CuSO^-Lösung  beschickt,  und  die  Elektrolyse  nahm  unmittelbar, 
nachdem  die  Luft  durch  Wasserstoff  verdrängt  war,  ihren  Anfang. 
So  war,  während  der  kurzen  Dauer  des  Versuches,  freiwillige  Auf- 
lösung der  Elektroden  thunlichst  vermieden. 

CuSO^:  0.1  normal;  Säuregehalt:  -'^-  H^SO^; 

Dauer  der  Elektrolyse:  4  Stunden; 
Temperatur  0®;  Ausgeschiedenes  Silber;  0.0538  g. 

(Siehe  Tabelle,  S.  433.) 

In  allen  diesen  Versuchen  zeigt  ausnahmslos  die  Anode  eine 
zu  grofse  Abnahme,  die  Kathode  eine  zu  geringe  Zunahme,  was 
auf  Auflösung  von  Kupfer  während  der  Elektrolyse  beruhen  mufs. 
Diese  Auflösung  mufs  eine  lediglich  durch  den  Strom  bedingte  sein, 
denn   die   isolierten    Kupferbleche    zeigten    im  Vergleiche    zu    den 
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Differenzen  in  den  Zu-  und  Abnahmen  der  Elektroden  fast  gar 
keinen  Gewichtsunterschied.  —  Die  Resultate  der  Versuche  1  und  2 
sind  sehr  bemerkenswert.  Sie  zeigen,  dafs  die  vorhergehende 
Sättigung  des  Elektrolyten  mit  Cuproionen  —  wenigstens  bei  der 
gewählten  Stromdichte  —  keinen  Einflufs  auf  die  Ergebnisse  der 
Elektrolyse  ausübt,  denn  das  gewöhnliche  Kupfervoltameter  gab  fast 
genau  dieselben  Resultate,  wie  das  vorher  mit  Kupfer  bis  zum 
Gleichgewichte  behandelte.  Auch  sehen  ynr  wieder,  dafs  die  Zahlen 
sich  dem  normalen  Werte  nähern,  sowohl  bei  verhinderter 
Diffusion  zwischen  Anode  und  Kathode  (Versuch  3),  als  auch  bei 
vorhergegangener  Behandlung  der  GuSO^-Lösung  durch  den  elek- 
trischen Strom  (Versuch  5).  Der  normale  Wert  wird  an  der 
Kathode  fast  erreicht,  wenn  man  beides  kombiniert  (Versuch  6), 
also  zwischen  geschiedenen  Elektroden  die  quantitative  Elektrolyse 
erst  beginnen  läfst,  nachdem  der  Strom  die  Zelle  eine  Zeit  lang 
passiert  hat.  Dies  steht  in  sehr  gutem  Einklänge  mit  den  früheren 
Versuchen. 

Wir  kommen  also  in  Übereinstimmung  mit  Foebster  zu  dem 
Resultate,  dafs  das  Kupfervoltameter  bei  Einhaltung  gewisser  Vor- 
schriften auch  für  geringe  Stromdichten  zu  einem  recht  genauen 
und  verläfslichen  Mefsinstrumente  wird.  Trennung  der  Elektroden, 
Ausschlufs  von  Luft,  Durchsendung  eines  schwachen  Stromes  durch 
den  Elektrolyten  vor  der  eigentlichen  Messung,  eine  im  Vergleiche 
zum  Kupfervitriolgehalte  nicht  zu  starke  Säurekonzentration,  niedrige 
Versuchstemperatur  sind  Faktoren,  die  alle  im  günstigen  Sinne 
wirken. 

Welchen  Umständen  die  ünregelmäfsigkeiten  des  Kupfervolta- 
meters  zuzuschreiben  sind,  die  sich,  wie  wir  gesehen  haben,  bei 
geringer  Stromdichte  und  ohne  Anwendung  von  Vorsichtsmafsregeln 
auch  dann  zeigen,  wenn  im  Elektrolyten  Cupri-  und  Cuproionen  ur- 
sprünglich im  Gleichgewichte  sind,  konnte  allerdings  nicht  mit 
Sicherheit  festgestellt  werden.  Doch  scheint  mir  die  gegebene  Elr- 
klärung  nicht  unwahrscheinlich  zu  sein.  Jedenfalls  sind  es 
Störungen  sekundärer  Natur,  die  die  theoretischen  Zahlen  verdecken. 
Es  ist  vielleicht  auch  nicht  ganz  ausgeschlossen,  dafs  dem  ab- 
normen Verhalten  des  Kupfers  im  Kupfervoltameter  ähnliche  Ur- 
sachen zu  Grunde  liegen,  wie  Hittorf^  sie  bei  Chrom  gefunden 
hat,  und  die  noch  der  Erklärung  bedürfen;  beruht  doch  auch  das 

»  L  c. 
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Verhalten  des  Chroms  auf  seiner  Fähigkeit,  in  mehreren  Ozydations- 
stufen  auftreten  zu  können.  Es  ist  hier  jedenfalls  die  Perspektive 
gegeben  auf  ein  weites  und  noch  wenig  bearbeitetes  Gebiet. 

Ich  möchte  hier  schliefslich  noch  auf  eine,  wie  mir  scheint,  nicht 
uninteressante  Analogie  zwischen  dem  Kupfer-  und  Silberyoltameter 
hinweisen.  Bekanntlich  zeigt  auch  letzteres  Unregelmäfsigkeiten  — 
allerdings  gröfstenteils  in  entgegengesetzter  Richtung  wie  das  Kupfer- 
Yoltameter  — ,  die  jedoch  im  allgemeinen  weit  innerhalb  der  Yer- 
suchsfehler  liegen  und  nur  bei  exaktesten  Strommessungen  berück- 
sichtigt zu  werden  brauchen.  Nun  ist  es  zum  mindesten  auffällig, 
dafs  wir  dieselben  Erscheinungen,  die  wir  beim  Kupfervoltameter 
kennen  gelernt  haben,  auch  beim  Silberyoltameter  antreffen.  So 
geben  nach  Rodgbb  und  Watson^  und  besonders  nach  Kahle* 
AgNOg-Lösungen,  die  bereits  oftmals  der  Elektrolyse  unterworfen 
waren,  stets  höhere  Resultate  als  frisch  bereitete  Lösungen.  So 
erhält  Richards'  auch  beim  Silberyoltameter  die  weitaus  kon- 
stantesten Werte,  wenn  er  Anode  und  Kathode  durch  eine  poröse 
Zelle  trennt.  Dafs  auch  die  Stromdichte  das  Silbergewicht  etwas 
beeinflufst,  haben  Rayleigh  und  Sidgwigk^  gezeigt.  Richabds  fafst 
die  Beobachtungen  yieler  Forscher  dahin  zusammen,  dafe  während 
der  Elektrolyse  im  Silberyoltameter  eine  reduzierende  Substanz 
entstehen  müsse,  die  begleitet  ist  yon  dem  Auftreten  einer  Säure. 
Zu  einer  ähnlichen  Schlufsfolgerung  gelangten  wir  beim  Kupfer- 
yoltameter.  Nur  ist  beim  Silberyoltameter  diese  Säure  in  eigentüm- 
licher und  noch  nicht  aufgeklärter  Weise  blofs  an  der  Anode  nach- 
weisbar, obwohl  doch  auch  im  Silberyoltameter  die  reduzierende 
Substanz  primär  an  der  Kathode  gebildet  werden  dürfte.  Es 
scheint,  wie  schon  Kahle  bemerkt,  dafs  die  unregelmäfsigkeiten  des 
Silberyoltameters  auf  der  Existenz  eines  niedriger-  als  einwertigen 
Silberions  beruhen,  auf  dessen  Bildungsmöglichkeit  wir  ja  aus  dem 
Vorhandensein  des  Silbersuboxyds  schliefsen  dürfen.  Eine  dies- 
bezügliche Untersuchung  wäre  natürlich  wegen  der  kleinen  Diffe- 
renzen, um  die  es  sich  hier  handelt,  sehr  schwierig.  Jedenfalls 
wäre  das  geringerwertige  Silberion  sehr  schwach  und  das  Silber  be- 
züglich der  Fähigkeit,  es  zu  entsenden,  ein  sehr  edles  Metall. 


»  Phil  Trans.  186  (1895),  631. 
»   Wüd.  Ann.  67  (1899),  1. 
»  1.  c. 
*  Phü.  Trema.  176  (1884),  458. 
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ZutammenfitsBuig  der  RaBiütate. 
Die  Hauptergebnisse,  zu  denen  die  vorliegende  Arbeit  führte, 
sind  folgende: 

1.  Die  Zweiwertigkeit  des  Merkuroions  wurde  neuerdings  er- 
wiesen. 

2.  Das  Gleichgewicht  zwischen  Merkuri-  und  Merkurohaloiden 
läfst  auf  anomale  Dissoziationsverhältnisse  der  ersteren  schliefsen. 
Die  Nichtexistenz  einiger  Merkurosalze  findet  an  der  Hand  des 
Gleichgewichtes  eine  Erklärung. 

3.  Beim  Schütteln  einer  CuSO^-Lösung  mit  Kupfer  gelangt  man 
zu  einem  wohldefinierten  Gleichgewichte.  Dasselbe  hat  einen  hohen 
Temperaturkoeffizienten.  Bei  hoher  Temperatur  mit  Kupfer  ge- 
sättigte Lösungen  lassen  daher,  abgekühlt,  —  entsprechend  Foersteb's 

Versuchen  —  Kupfer  herauskrystallisieren. 

+ 

4.  Bei  zu  geringer  Konzentration  der  vorhandenen  H-Ionen  tritt 

Hydrolyse  des  gebildeten  Cuprosalzes  unter  Ausfüllung  von  Cu^O  ein. 

5.  Das  in  schwefelsaurer  CuSO^-Lösung  gebildete  Cuprosalz 
enthält  das  Kupfer  in  Form  eines  komplexen  Ions. 

6.  Wie  aus  dem  Gleichgewichte  unter  Anwendung  des  Gesetzes 
der  chemischen  Massenwirkung  folgt,  ist  das  Kupfer  innerhalb  dieser 
komplexen  Verbindung  einwertig.  Betreffis  der  Wertigkeit  der  in 
sehr  geringer  Anzahl  vorhandenen  Cuproionen  läfst  sich  keine 
Entscheidung  treffen. 

7.  Es  wurde  das  Gleichgewicht  zwischen  Kupferchlorür  und 
Salzsäure  untersucht  und  gefunden,  dafs  das  entstehende  komplexe 

Ion  gröfstenteils  die  Doppelformel  Cu^Cl^  besitzt  Auch  in  diesem 
Falle  kann  über  die  Wertigkeit  der  Cuproionen  selbst  nichts  aus- 
gesagt werden. 

8.  Aus  dem  Gleichgewichte  zwischen  Cupri-  und  Cuproionen  er- 
geben sich  für  die  meisten  Cupri-  und  Cuprosalze  mit  der  Erfahrung 
übereinstimmende  Schlüsse  auf  deren  Existenz  bezw.  Nichtexistenz 
in  höherer  Konzentration  oder  in  fester  Form;  im  besonderen  wurde 
die  Unmöglichkeit  der  Darstellung  festen  Cuprosulfats  aus  wässerigen 
Lösungen  nachgewiesen. 

9.  Es  wurde  die  ungefähre  Stellung  des  Kupfers,  sofern  es 
Cuproionen  zu  entsenden  vermag,  in  der  Spannungsreihe  der  Ele- 
mente ermittelt. 

10.  Die  Elektrolyse  von  CuSO^-Lösungen,  die  bis  zum  Gleich- 
gewicht mit  Kupfer  behandelt   vnirden,   giebt  bei  geringer  Strom- 
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dichte  nicht  jene  Gewichtszunahmen  der  Kathode,  bezw.  Gewichts- 
abnahmen der  Anode,  die  von  der  Theorie  gefordert  werden.  Es 
scheidet  sich  an  der  Kathode  stets  zu  wenig  Kupfer  aus.  Diese 
Differenzen  sind  auch  abhängig  von  der  Konzentration  der  Schwefel- 
säure. 

11.  Wahrscheinlich  superponiert  sich  bei  schwachen  Strom- 
dichten über  dem  rein  elektrolytischen  Vorgange  ein  Lösungsvorgang, 
der  vielleicht  von  einer  Reduktion  der  Schwefelsäure  durch  den 
elektrischen  Strom  und  einer  hierdurch  hervorgerufenen  noch  stär- 
keren Komplexbildung  der  Cuproionen  herrührt,  wodurch  das  Gleich- 
gewicht gestört  würde  und  neues  Kupfer  in  Lösung  gehen  müfste. 

12.  Trennung  von  Anode  und  Kathode  und  Behandlung  der 
CuSO^-Lösung  vor  Beginn  der  zur  Messung  dienenden  Elektrolyse 
mit  schwachen  Strömen  machen,  sofern  aufserdem  im  Wasserstoff- 
strome gearbeitet  wird,  das  Kupfervoltameter  auch  für  geringe  Strom- 
dichten  zu  einem  exakten,  aber  umständlichen  Mefsinstrument. 

13.  Das  Kupfervoltameter  ist  um  so  genauer,  bei  je  niedrigerer 
Temperatur  es  arbeitet. 


Es  ist  mir  willkommene  Pflicht,  an  dieser  Stelle  meinem  hoch- 
verehrten Lehrer,  Herrn  Prof.  Dr.  W.  Nernst,  auf  dessen  Veranlassung 
vorliegende  Arbeit  unternommen  wurde,  für  sein  gütiges  Interesse 
und  für  die  fordernden  Ratschläge,  mit  denen  er  unermüdlich  meine 
Bestrebungen  unterstützte,  meinen  warmen  Dank  zu  sagen. 

Oöttingen,  Institut  für  phys.  Chemie  und  Elektrochemie,    Dexember  1900. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  15.  Dezember  1900. 
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Ist  das  Blondlot-Dusart'sche  Verfahren  in  gerichtlich- 
chemischen Fällen  veriarslich? 

Von 
Dr.  Z.  Haläsz. 

Man  benützte  zum  chemischen  Nachweise  der  Phosphorvergiftnng, 
wenn  das  bei  der  energischen  Ozydationsf&higkeit  des  Phosphors 
überhaupt  möglich  ist,  im  allgemeinen  zwei  Verfahren:  das  Mrr- 
sCHEELiCH'sche  und  das  vereinigte  BLONDLOT-DusABT'sche  Verfahren, 
Das  MiTsOHEBLiOH'sche  Verfahren  erwies  sich  bisher  als  vollkommen 
verläfslich;  dagegen  erhoben  sich  gegen  das  BLONLOT-DüSART'sche 
Verfahren  schon  früher,  aber  besonders  in  neuerer  Zeit  Bedenken, 
welche  aber,  wie  wir  sehen  werden,  nicht  die  allgemeine,  sondern 
nur  die  für  die  gerichtliche  Chemie  in  Betracht  kommende  Ver- 
wendbarkeit in  Zweifel  ziehen. 

Diese  Zweifel  erweckte  Professor  Selmi  in  Bologna  mit  seiner 
im  Jahre  1881  der  Bologneser  Akademie  vorgelegten  Abhand- 
lung: „Weitere  Studien  über  das  Vorkommen  phosphorhaltiger 
Basen  im  Harn  und  in  verschiedenen  Organen  bei  akuter  Phos- 
phorvergiftung*'. ^  Natürlich  finden  wir  den  Einflufs  seines 
Werkes  in  den  die  gerichtliche  Chemie  beschreibenden  Werken,  so 
in  Fblletäb-Jahn's  „Elemente  der  gerichtlichen  Chemie",  auch  in 
Buyard-Bayeb's  „Hilfsbuch  für  Nahrungsmittel-Chemiker",  weiter 
in  Dr.  Kabl  Eippenbergeb's  „Grundlagen  für  den  Nachweis  von 
Giftstoffen  bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen". 

Dem  Rate  des  Herrn  Professors  Dr.  BfiLA  v.  Lengyel,  diese 
Zweifel  zu  rechtfertigen,  oder  zu  wiederlegen,  folgend,  unterzog 
ich  die  dieser  Abhandlung  als  Titel  dienende  Frage  einer  ein- 
gehenderen Untersuchung. 

>  Archiv  d.  Pharm,  276  8.  XK.  b.  1881. 
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Selmi's  genannte  Dissertation  kann  man  kurz,  mit  Nachdruck 
auf  seine  wichtigeren  ÄuTserungen,  in  folgendem  zusammenfassen: 
Seine  Dissertation  gliedert  sich  in  zwei  Teile:  im  ersten  Teile  be- 
spricht er  die  Untersuchung  des  Urins,  im  zweiten  die  der  Leber 
und  des  Gehirns.  Den  Stoff  zu  seinen  Untersuchungen  lieferten 
zwei  Fälle  von  Phosphorvergiftung,  deren  einer  mit  Genesung,  der 
andere  mit  Tod  endete.  In  dem  mit  Genesung  endigenden  Falle 
untersuchte  er  den  Urin,  im  tödüich  verlaufenden  Falle  aber  aufser 
dem  in  der  Harnblase  befindlichen  Urine  auch  das  Gehirn  und  die 
Leber.  Bei  Untersuchung  des  Urins  konstatierte  er,  dafs  derselbe 
Phosphordämpfe  entwickelnd,  im  Dunkeln  leuchtet  u.  s.  w.,  das  heifst, 
allgemeine  bei  Phosphoi-vergiftungen  vorkommende  Erscheinungen; 
ferner  wies  er  in  demselben  das  Vorhandensein  von  Phosphinen 
nach  und  bemerkt  noch  als  interessante  Thatsache,  dafs  sich  die- 
selben im  Urine  des  genesenen  Individuums  in  viel  stärkerem  Mafse 
zeigten  wie  in  dem  des  gestorbenen.  Viel  wichtiger  ist  aber  der 
zweite  Teil  seiner  Dissertation,  in  welchem  er  die  Untersuchungen 
des  Gehirnes  und  der  Leber  des  an  akuter  Phosphorvergiftung  zu 
Grunde  gegangenen  Individuums  beschreibt.  Zu  seinen  Unter- 
suchungen zerkleinerte  er  beide  Organe  und  macerierte  sie  durch 
eine  gewisse  Zeit  mit  absolutem  Alkohol  in  einem  gut  schliefsenden 
Glasgefäfse  an  einem  finsteren,  kühlen  Orte. 

Nach  Verlauf  der  Zeit  destillierte  er  das  vom  Gehirne  ab- 
filtrierte alkoholische  Macerat  in  schwachem  Kohlensäurestrome  zur 
Hälfte  ab,  im  Schliefs-Waschgefäfse  konzentrierte  Salpetersäure  be- 
nutzend. Nach  öfterem  Destillieren,  nach  der  Vereinigung  der 
Destillate  und  deren  Behandlung  mit  Baryumhydroxyd  erhielt  er 
drei  phosphorreiche  Basen,  deren  eine  flüssig  und  flüchtig,  die  beiden 
anderen  fest  waren.  Vor  allem  untersuchte  er  die  toxicologischen 
Wirkungen  dieser  Phosphine;  das  allgemeine  Ergebnis  fafst  er  in 
folgendem  zusammen: 

„Diese  aus  einer  Verbindung  von  Cholesterin  mit  einer  sauren 
Phosphorverbindung  bestehen,  welche  im  Eontakt  mit  nascierendem 
Wasserstoff  zur  Entstehung  von  Phosphorwasserstoff  führen  kann. 
An  eine  der  normalen  gepaarten  Phosphorsäuren  des  Gehirns  konnte 
nicht  gedacht  werden,  da  diese  von  der  Phosphorsäure  sich  ableiten, 
die  weder  im  normalen  Zustande,  noch  in  demjenigen  der  Substitution 
von  nascierenden  Wasserstoff  reduziert  werden  kann." 

Der  Phosphorreichtum  aller  dieser  Produkte  läfst  auf  die 
Hypothese   schliefsen^   dafs  nicht  gerade  der  kleinste  Teil  des  bei 
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Selbstmorden  zu  sich  genommenen  Phosphors  ins  Gehirn  gelangen, 
und  so  zur  unmittelbaren  Todesursache  werden  kann.  Diese  Hypo- 
these scheinen  auch  die  eingetretene  Schlafsucht  und  der  rasch  ein- 
tretende Tod  zu  bekräftigen.  „Wäre  ersteres  der  Fall  so  würde 
das  Gehirn  offenbar  dasjenige  Organ  sein,  welches  in  Fällen  von 
Phosphorvergiftung  einer  Untersuchung  zu  unterwerfen  wäre,  da  der 
Phosphorgehalt  sowohl  der  im  Gehirn  vorhandenen  Phosphine,  als 
der  doli;  aufznfindenen  Säuren  gröfser,  als  in  seinem  anderen 
Organe  isf  Wenn  dies  so  ist,  kommt  die  Untersuchung  der 
Leber  erst  in  zweiter  Linie  in  Betracht. 

Bei  Untersuchung  der  Leber  benützte  er  ein  ähnliches  Ver- 
fahren wie  bei  der  des  Gehirnes.  Nach  verschiedenen  chemischen 
Verfahren  schied  er  aus  der  Leber  ebenfalls  drei  phosphorreiche 
Basen  aus,  von  denen  zwei  flüssig,  die  dritte  fest  war,  und  fand 
alle  drei  als  phosphorsäureähnliche  höherwertige  Oxyde.  Aus  der 
Untersuchung  des  Gehirnes  und  der  Leber  ging  hervor,  dafs  die 
Analysen  dieser  Organe  in  Phosphorvergiftungsfällen  für  die  Toxy- 
kologie  wichtig  sein  können,  wenn  es  nicht  gelingt,  den  Phosphor  in 
freiem  Zustande  aufzufinden.  Dies  kommt  besonders  dann  zur 
Geltung,  wenn  die  Leiche  schon  längere  Zeit  begraben  war,  so  dafs 
wir  erfolglos  versuchen  würden,  den  Phosphor  durch  Leuchten  zu 
konstatieren,  da  sich  dieser  schon  mehr  oder  weniger  oxydierte. 
Daher  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dafs  die  Phosphine  durch  längere 
Zeit  in  einer  reduktionsfähigen  Substanz,  in  welcher  ja  auch  die 
Fäulnis  vor  sich  geht,  längere  Zeit  unverändert  bleiben,  welcher 
Umstand  darauf  schliefsen  läfst,  dafs  die  phosphorhaltigen  Basen 
mit  ihren  Eigenschaften  in  der  Leber  und  im  Gehirne  aufzufinden 
sind.  Das  ist  gewifs,  bemerkt  Selmi,  dafs  die  Untersuchungen  der 
Leber,  aber  besonders  des  Gehirnes,  bestätigen,  dafs  sich  in  den- 
selben phosphorhaltige  Fettsäuren  vorfinden,  welche  durch  Einwirkung 
von  nascierendem  Wasserstoff  Phosphorwasserstoflf  resultieren  würden. 

Selmi  vollführte  also  seine  Versuche  an  Organen  von  an  akuter 
Phosphorvergiftung  zu  Grunde  gegangenen  Individuen.  Seine  Ex- 
perimente waren  derart  und  von  solcher  Richtung,  welcher  man 
sich  heute  gelegentlich  gerichtlich-chemischer  Untersuchungen  zum 
Nachweis  von  Phosphorvergiftung  nicht  mehr  bedient.  Er  bewies 
damit,  dafs  der  eingenommene  Phosphor  auch  ins  Gehirn  gelangt, 
und  gewann  an  diesem  durch  Alkohol  extrahierbare  und  destillier- 
bare Verbindimgen;  denn  man  kann,  wie  er  erklärt,  an  die  normalen 
Phosphorverbindungen  des  Gehirnes  nicht  denken.     Er  fand  auch 
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in  der  Leber  in  Alkohol  lösliche  und  destillierbare  Phosphor- 
verbindungen. Viel  beachtenswerter  sind  die  darauf  bezüglichen 
Bemerkungen  jener  Werke,  welche  oflFenbar  durch  diese  Dissertation 
Selmi's  beeinflufst  worden.  Das  diesbezügliche  Citat  des  Felletär- 
Jähn' sehen :^  „Elemente  der  gerichtlichen  Chemie"  sagt  folgendes: 
,,Wenn  die  anderen  entgegengesetzten  Erfahrungen  nur  eines  Be- 
obachters als  entscheidende  Beweise  zu  betrachten  sind,  so  müssen 
wir  das  in  das  BLONDLOT-DusART'sche  Verfahren  gesetzte  Vertrauen 
für  erschüttert  halten,  denn  Selmi  fand,  dafs  auch  faulende  tierische 
Stoffe,  wie  Gehini,  Albumin,  ja  selbst  in  Alkohol  aufbewahrte 
Leichenteile  mit  Wasserdampf  verflüchtigende  Phosphorverbindungen 
enthalten  können,  welche  mit  nascierendem  Wasserstoff  Phosphor- 
wasserstoff bilden,  daher  in  Silberlösungen  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag verursachen,  welcher  im  Wasserstoffentwickelungsapparat 
untersucht,  den  Kern  der  Wasserstoffflamme  grün  färbt.  Wenn 
sich  dies  so  verhält,  können  wir  als  einzigen  Beweis  für  die  Gegen- 
wart von  Phosphor  nur  das  im  MiTscHEBMCH'schen  Apparate  sich 
zeigende  Flimmern  betrachten.  Das  genannte  BujARD-BAiEB'sche^ 
Werk  bemerkt  diesbezüglich  folgendes:  „Diese  Reaktion  (Blondlot- 
Dusaet)  ist  bei  Untersuchung  von  Leichenteilen  nicht  beweisend, 
da  Selmi  bei  der  in  ähnlicher  Weise  vorgenommener  Destillation 
faultender,  Phosphorverbindungen  enthaltender  tierischer  Stoffe  (Ge- 
hirn etc.)  ein  Destillat  erhalten  hat,  welches  nach  Düsabt-Blondlot 
behandelt,  dieselbe  Flammenfärbung  lieferte." 

Endlich  bemerkt  das  Dr.  Karl  EippENBERGEB'sche  Werk^  dies- 
bezüglich folgendes:  „Das  Eintreten  der  charakteristischen  Flammen- 
erscheinung beim  Versuche  nach  Dusart  und  Blondlot  kann  inso- 
fern nicht  immer  als  ein  sicheres  Zeichen  der  Gegenwart  von  Phos- 
phor im  üntersuchungsobjekte  angesehen  werden,  als  einzelne 
Chemiker  beobachtet  haben,  dafs  faulende  Gehirnsubstanz  Phosphor- 
verbindungen enthalten  kann,  die  im  stände  sind  unter  den  für  den 
Versuch  gegebenen  Bedingungen,  die  charakteristische  Flammen- 
färbung zu  erzeugen." 

Wenn  man  die  diesbezüglichen  Daten  dieser  drei  und  gewifs 
auch   noch  mehrerer  anderer  Werke  in  Betracht  zieht,  so  mufs  in 


*  Felletar-JAhn,  a  töry^nysz^ki  chemia  elemei  1897,  80  lap. 

*  Bdjard-Baieb,  Hilfsbuch  für  Nahrungsmittel  Chemiker,  S.  224. 

*  KippENBERGEB,    Grundlagen    für  den  Nachweis   von  Giftstoffen  bei  ge- 
richtlich-chemischen Untersuchungen. 

Z.  anorg.  Chera.  XXVI.  29 
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uns  auf  Grund  dieser  gegen  die  Verläfslichkeit  des  obgenannten 
Werkes  unbedingt  Mifsirauen  erwachen.  Die  Citate  dieser  drei 
Werke  behaupten  übereinstimmend  —  sich  natürlich  auf  Selhi 
berufend  — ,  dafs  die  phosphorhaltigen  faulenden  tierischen  Sub- 
stanzen die  BLONDLOT-DusABx'sche  Reaktion  zeigen.  Die  Auffassung 
und  die  Behauptungen  der  drei  genannten  Citate  müssen  wir  daher 
als  irrtümliche  Auszüge  aus  Selmi' s  Dissertation  betrachten,  da  in 
denselben  überall  von  normalem  Phosphorgehalt  und  nicht  von 
Oi|;anen  vergifteter  Individuen  die  Bede  ist 

Meine  Versuche  vollftihrte  ich  zuerst,  nach  den  aus  den  dies- 
bezüglichen Citaten  der  Werke  gemachten  Erfahrungen,  mit  durch 
Phosphor  nicht  vergifteten  Gehirnen,  und  zwar  mit  Kalbs-  und 
Schweinsgehimen;  später  mit  nicht  vergifteten  menschlichen  Gehirnen, 
mit  Gehirnen  und  anderen  Organen  von  durch  Phosphor  auf  ver- 
schiedene Weise  vergifteten  Kaninchen.  Die  Fäulnis  liefs  ich  auf 
verschiedene  Weise  und  durch  Ein¥rirkung  verschiedener  Umstände 
verlaufen;  ich  that  dies  einesteils  wegen  der  Mehrseitigkeit  meiner 
Experimente,  anderenteils  war  ich  bestrebt,  womöglich  jene  Um- 
stände und  Bedingungen  hervorzurufen,  welche  bei  der  Fäulnis  bei 
beerdigten  Leichen  vor  sich  gehen.  Meine  späteren  Experimente 
machte  jener  Umstand  abwechslungsreicher,  dafs  ich  mit  den  ver- 
schiedenen Organen  auf  verschiedene  Art  durch  Phosphor  vergifteter 
Thiere  Reaktionen  vollführte. 

In  Anbetracht  des  Hauptzieles  meiner  ganzen  Arbeit  will  ich 
das  allgemeine  Schema  der  Experimente  erwähnen.  Nachdem  ich 
zuerst  die  Reaktion  der  zu  untersuchenden  Organe  feststellte,  zer- 
kleinerte ich  sie  je  vollständiger  und  verrührte  sie  mit  ausgekochtem 
Wasser  zu  einem  Brei.  Diesen  Brei  gab  ich  beim  BlonbiiOT- 
Düsabt' sehen  EiXperimente  in  einen  Kolben  mit  breitem  Boden,  in 
welchem  ich  aus  vollkommen  phosphorfreiem  Zink  und  verdünnter 
Schwefelsäure  Wasserstoff  entwickelte,  währenddem  ich  den  ganzen 
Kolben  im  Wasserbade  erwärmte.  Das  entwickelte  Gas  führte  ich 
durch  eine  Kugelröhre  in  eine  neutrale,  Silbernitratlösung  enthaltende 
PETTENKOFEB'sche  Röhre.  Von  diesen  PBTTEKKOFER'schen  Röhren 
benützte  ich  anfangs  zwei,  später  nur  eine,  da  eine  grofse  auch 
genügte.  Das  Gas  entwickelte  ich  anfangs  behufs  Vermeidung  zu 
starken  Schäumens  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  später  machte  ich 
die  Entwickelung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Platinchlorid 
lebhafter.  In  jedem  Falle  entwickelte  ich  das  Gas  zwei  Stunden 
ang .      Den   durch  Einwirkung  des   entwickelten   Gases   im   Silber- 
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Waschapparate  erhaltenen  grofseren  oder  geringeren  Niederschlag 
untersuchte  ich  nach  erfolgter  Filtration  und  sorgfältigem  Waschen 
im  DusABT'schen  Apparate.  Dieser  Apparat  bestand  aus  einem 
Gasentwickelungskolben,  welche  mit  einer  leeren  Waschflasche,  die 
zum  Zurückhalten  des  verdampfenden  Wassers  diente  und  mit  zwei 
KOH-Stückchen  enthaltenden  U -Röhren  verbunden  war.  Als  Gas- 
leitungsröhre benützte  ich  eine  mit  einer  Platinspitze  versehene  Glas- 
röhre. Diesen  Apparat  reinigte  ich  natürlich  nach  jedem  Experimente 
gründlich  oder  ersetzte  denselben  durch  einen  anderen.  Das  durch 
die  Platinspitze  ausströmende  Gas  entzündete  ich  im  vollkommen 
finsteren  Räume  und  untersuchte  die  Flamme  frei,  wie  auch  durch 
eine  Porzellanplatte  zur  Seite  gedrückt. 

Vom  faulenden  Materiale  nahm  ich,  gewöhnlich  von  Woche  zu 
Woche,  Proben  zur  Untersuchung.  Solche  Experimente  vollführte 
ich  mit  Kalbs-  und  Schweinsgehimen  in  14  Fällen  und  kam  immer 
zu  dem  mit  den  bisherigen  vollständig  übereinstimmenden  Resultate, 
dafs  durch  ein  derartiges  Verfahren  aus  diesen  Organen  Phosphor 
nicht  nachweisbar  ist.  Ihre  alkalische  Reaktion  wurde  im  allge- 
meinen bei  fortschreitender  Fäulnis  stärker.  Alle  diese  Ekperimente 
widerlegen  jene  Voraussetzung,  dafs  während  des  Verlaufes  der 
Fäulnis  der  normale  Phosphorgehalt  des  Gehirnes  eine  derartige 
Umwandlung  erfährt,  dafs  derselbe  durch  die  BLOKDLOT-DüSABT'sche 
Reaktion  nachzuweisen  wäre.  Zu  diesen  Experimenten  diene  folgende 
Tabelle  I  zur  Übersicht. 

Die  Verhältnisse,  zwischen  denen  die  Fäulnis  vor  sich  ging, 
veränderte  ich  bei  meinen  weiteren  Experimenten  folgendermafsen: 
Indem  ich  das  Kalbsgehirn  der  Einwirkung  verschiedener  Medien 
aussetzte,  liefs  ich  es  teils  in  der  Erde  einen  Meter  tief  vergraben, 
teils  im  Kellerlokale  luftdicht  verschlossen  faulen.  Mit  diesen  Ver- 
hältnissen, zwischen  denen  die  Fäulnis  vor  sich  ging,  wollte  ich  womög- 
lich das  Faulen  der  Leiche  in  der  Erde  wiedergeben,  um  zu  sehen  ob 
vielleicht  unter  solchen  Umständen  der  normale  Phosphorgehalt  des 
Gehirnes  eine  derartige  Veränderung  erfahren  würde,  dafs  er  durch 
das  Blondlot -Dusabt -Verfahren  nachweisbar  sein  würde.  Die 
Resultate  meiner  Experimente  rechtfertigten  aber  meine  Voraus- 
setzung nicht,  da  die  Reaktion  in  jedem  Falle  ein  negatives  Re- 
sultat ergab;  ich  war  sogar  nicht  mehr  in  der  Lage,  in  durch 
Phosphor  vergiftetem  Gehirne  nach  einem  Monate  Phosphor  nach- 
zuweisen. Im  übrigen  diene  zu  meinen  Experimenten  folgende 
Tabelle  II  zur  Übersicht. 

29* 
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Ich  vollführte  derartige  Experimente  noch  mit  Gehirnen  von 
an  verschiedenen  Erankheiteh  gestorbenen  Menschen,  welche  Ge- 
hirne ich  ebenfalls  im  Keller  in  einem  mit  einer  Glasglocke  zu- 
gedeckten Gefäfse  faulen  liefs.  Auch  diese  Experimente  ergaben 
mit  den  bisherigen  vollständig  übereinstimmende  negative  Resultate. 

Den  wichtigsten  Teil  meiner  Arbeit  bilden  vielleicht  jene  Ex- 
perimente, deren  Material  ich  durch  verschiedenartige  Zerstörung 
der  lebenden  Organismen  durch  Phosphor  erhielt.  Als  Versuchstier 
wählte  ich  das  Kaninchen  und  vergiftete  es  auf  verschiedene  Weise 
mit  Phosphor.  Mit  diesen  meinen  Experimenten  wollte  ich  jene, 
die  vorliegende  BVage  eventuell  bestätigenden  oder  widerlegenden 
Veränderungen  bestimmen,  welche  Veränderungen  der  Phosphor  bei 
im  Umfange  der  Frage  in  Betracht  kommenden  verschiedenartigen 
Vergiftungen  im  lebenden  Organismus  hervorzurufen  vermag.  Diese 
Experimente  widerlegen  mit  gröfster  Bestimmtheit  die  Voraussetzung, 
dafs  in  Vergiftungsfällen  Phosphor  oder  Phosphine  im  Gehirne  mit 
dem  Dusabt  sehen  Verfahren  nachweisbar  wären.  Die  Vergiftung 
der  Kaninchen  geschah  auf  verschiedene  Art.  Die  Verschieden- 
artigkeit bestand  aus  der  Menge  des  Phosphors,  und  aus  diesem 
folgend  aus  der  Zeit  der  Wirkung,  dann  aus  der  Art  und  Weise, 
wie  der  Phosphor  in  den  Organismus  gelangte.  Ich  vergiftete 
Kaninchen  per  os  durch  verschiedene  Mengen  von  in  reinem  Ol 
gelösten  P/^  Phosphor,  in  anderen  Fällen  liefs  ich  ebensolches 
Phosphoröl  durch  subkutane  Injektion  in  den  Organismus  ge- 
langen; durch  diese  Verfahren  wollte  ich  die  langsamere  oder 
raschere  Resorption  des  Phosphors  und  auch  das  erreichen,  dafe 
derselbe  in  die  einzelnen  Organe  auf  verschiedene  Art  gelange, 
welche  umstände  bei  meinen  Ekperimenten  jedenfalls  von  Wichtig- 
keit waren,  teils  wegen  den  in  den  Organen  eingetretenen  ver- 
schiedenen Veränderungen,  d.  h.  vom  physiologischen,  teils  die  Oxy- 
dation des  Phosphors  betreffend,  d.  h.  vom  chemischen  Standpunkte 
aus  betrachtet.  Von  diesen  meinen  Ekperimenten  geben  folgende 
Tabellen  HE  und  IV  ein  klares  Bild. 

Nach  den  Experimenten  mit  Kaninchen  erachtete  ich  fär 
wichtig  jene  Experimente  zu  wiederholen,  welche  Selmi  in  ge- 
nannter Dissertation  mit  dem  Gehirn  und  der  Leber  ausführte.  Ich 
vollflilirte  vier  Versuche  dieser  Art,  und  zwar  mit  nicht  vergiftetem 
nicht  gefaultem,  und  mit  nicht  vergiftetem  gefaultem  Menschen- 
gehirne; feiTierhin  mit  dem  frischen  Gehirne  und  der  Leber  eines 
mit  Phosphor  akut  vergifteten  Kaninchens.    Aus  den  Daten  ist  jene 
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Thatsache  zu  ersehen,  dafs  das  nicht  vergiftete  Gehirn  des  Menschen, 
sei  es  im  gefaulten  oder  nicht  gefaulten  Zustande,  mit  Wasser  oder 
Alkohol  destillierbare  flüchtige  Phosphorverbindungen  nicht  enthält, 
dagegen  aus  dem  Gehirne  und  der  Leber  des  mit  Phosphor  ver- 
gifteten Tieres  mit  Alkohol  destillierbare  flüchtige  Phosphor- 
verbindungen zu  erhalten  sind. 

Die  aus  den  Daten  meiner  Experimente  zu  folgernden  ßesultate 
kann  man  in  folgendem  zusammenfassen:  Die  mit  unvergifteten 
Gehirnen  ausgeführten  BLONDLOT-DusABT'schen  Versuche  widerlegen 
jene  Voraussetzung,  wonach  faulende  phosphorhaltige  tierische 
Substanzen,  wie  Gehirn  u.  s.  w. ,  solche  mit  Wasser  verflüchtigende 
Phosphorverbindungen  enthielten,  welche  mit  nascierendem  Wasser- 
stoff Phosphorwasserstoft'  erzeugen.  Diese  Voraussetzung  widerspricht 
selbst  Selmi's  Äufserung,  als  er  aus  dem  Gehirne  eines  durch  Phos- 
phor akut  vergifteten  Individuums  flüchtige  Phosphine  abschied  und 
bemerkt,  dafs  dabei  an  den  normalen  Phosphorgehalt  des  Gehirns 
nicht  zu  denken  ist,  da  diese  durch  nascierenden  Wasserstoff  nicht 
reduzierbar  ist.  Dieser  Voraussetzung  widersprechen  ferner  auch 
jene  Experimente,  welche  ich  mit  faulenden  und  nicht  faulenden 
menschlichen  Gehirnen  zur  Wiederholung  der  SELMi'schen  Experi- 
mente ausführte.  In  diesen  beiden  Fällen  erhielt  ich  auch  keine 
flüchtigen  Phosphine,  welcher  Umstand  offenbar  dafür  spricht,  dafs 
das  Gehirn,  sei  es  in  verfaultem  oder  unverfaultem  Zustande,  mit 
Alkohol  destillierbare  flüchtige  Phosphine  nicht  enthält.  Aus  meinen 
Experimenten,  die  ich  mit  Organen  von  auf  verschiedene  Art  ver- 
gifteten Kaninchen  ausführte,  läfst  sich  folgendes  Resultat  ableiten. 

Ich  war  nie  imstande,  durch  das  BLONDLOT-DusAET'sche  Ver- 
fahren  aus  Gehirnen  von  durch  Phosphor  vergifteten  Kaninchen 
Phosphor  oder  Phosphine  nachzuweisen,  hingegen  in  Organen  des 
vergifteten  Tieres,  wie  den  Magen  und  deu  Eingeweiden,  aufserdem 
der  Leber,  der  Lunge  und  der  Nieren,  also  in  blutreichen  Organen, 
wohin  der  Phosphor  direkt  gelangt  oder  indirekt  aufgesaugt  wird, 
konnte  ich  Phosphor  in  geringeren  bis  gröfseren  Mengen  immer 
nachweisen. 

Aus  diesen  Umständen  läfst  sich  jene  Thatsache  ableiten,  dafs, 
wenn  sich  auch  im  Gehirne  eine  flüchtige  Phosphorverbindung 
bildet,  selbe  nicht  mit  Wasser  sondern  mit  Alkohol  destillierbar  ist, 
die  BiiONDLOT-DusABT'sche  Reaktion  nicht  zeigt,  das  heifst  durch 
gerichtlich-chemisches  Verfahren  nicht  nachweisbar  ist  Betrachten 
wir  die  Sache  vom  physiologischen  Standpunkte  aus,  so  bekräftigt 
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sich  nur  noch  die  obige  Erklärung.  Denn  wenn  wir  bedenken, 
in  welch  auTserordentlich  fein  verteiltem  Zustande  der  eingegebene 
Phosphor  in  den  Magen,  in  die  Gedärme,  im  Wege  der  Blutgefafse 
in  immer  kleinere  Mengen  verteilt  in  die  übrigen  Organe  gelangt, 
weiter,  wenn  wir  den  bedeutenden  Gehalt  des  Blutes  an  locker  ge- 
bundenem Sauerstoff,  und  den  wichtigsten  umstand,  die  rasche 
Oxydierbarkeit  des  Phosphors  in  Betracht  ziehen,  so  müssen  wir 
nunmehr  die  durch  viele  experimentelle  und  theoretische  Daten 
unterstützte  Thatsache  anerkennen,  dafs  der  Phosphor,  bis  derselbe 
in  das  Gehirn,  gelangen  kann,  schon  in  solchem  Mafse  oxydiert 
ist,  dafs  er  mit  dem  BLONDiiOT-DusABT'schen  Verfahren  nicht  nach- 
weisbar ist.  Daher  müssen  wir  bei  gerichtlich-chemischen  Verfahren 
wie  bisher  so  auch  fernerhin  den  Phosphor  als  Gift  dort  suchen, 
wohin  er  in  gröfster  Menge  und  unmittelbar  gelangt. 

Wenn  man  endlich  das  aus  meiner  Arbeit  abzuleitende  Resultat 
in  kurzem  zusammenfafst,  so  kann  mit  ruhigem  üi*teil  ausgesprochen 
werden,  dafs  unser  in  das  BiiONDLOT-DusABT'sche  Reaktion  gesetztes 
Vertrauen  selbst  in  gerichtlich -chemischen  Fällen  nicht  fiir  er* 
schüttert  betrachtet  werden  kann,  dafs  dieselbe  sogar  in  Anbetracht 
der  aufserordentlichen  Empfindlichkeit  dieser  Verüeihren  zum  Nach- 
weis des  Phosphors  als  Gift  immer  mit  Verläfslichkeit  zu  be- 
nützen ist,  vorausgesetzt,  dafs  derselbe  überhaupt  noch  nachweis- 
bar ist  — 

Meine  Untersuchung  führte  ich  im  II.  chemischen  Institute  der 
königl.  ungarischen  Universität  aus. 

Herr  Universitätsprofessor  B£la  v.  Lengyel  begleitete  meine 
Arbeit  mit  seinem  freundlichen  Interesse  und  unterstützte  mich 
mit  aneifernden  Ratschlägen,  woßlr  ich  mich  angenehm  verpflichtet 
fühle,  ihm  auch  an  dieser  Stelle  meinen  tiefgefühltesten  Dank  aus- 
zusprechen. 

Budapest,  IL  ohem,  Institut  der  königl.  ungarischen  Universität, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  Dezember  1900. 
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Zur  Kenntnis  der  Hyperborate. 

Erwiderung  an  Herrn  Tanatar. 

Von  E.  J.  CoNSTAM  und  J.  Coea  Bennett. 

Die  Entgegnung  des  Herrn  Tanatae^  auf  unsere  „Notiz  zur 
Konstitution  der  Hyperborate**^  nötigt  uns  zu  folgender  Erwiderung: 
In  jener  Notiz  haben  wir  mitgeteilt,  dafs  es  uns  gelungen  sei,  durch 
Bestimmung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  bei  0^  von  Lösungen  des 
Natriumperborates  die  Überborsäure  als  eine  zweifellos  einbasische 
Säure  zu  charakterisieren.'  Herr  Tanatae  behauptet  nun,  er  habe 
diese  Auffassung  bereits  früher  thermochemisch  begründet.  Dies 
beruht  auf  einem  Irrtum.  Was  er  thermochemisch  beweisen  wollte, 
war,  dafs  sich  die  Hyperborate  nicht  wie  Verbindungen  von  Per- 
oxyden, sondern  wie  Salze  einer  schwachen  Säure  verhalten.*  Über 
die  Basizität  dieser  Säure  jedoch  konnten  die  Versuche  des  Herrn 
Tanatae  —  Bestimmung  der  Differenzen  der  Zersetzungswärmen 
des  Natrium-  und  des  Ammoniumhyperborates  mit  Schwefelsäure  — 
keinen  Aufschlufs  geben. 

Femer  bleibt  Herr  Tanatae  dabei,  dafs  bei  der  Elektrolyse 
konzentrierter  Lösungen  von  Orthoboraten  Perborate,  wenn  auch 
in  geringer  Menge,  gebildet  werden.  Wir  möchten  Herrn  Tanatae 
nur  anempfehlen,  eine  so  aufserordentlich  verdünnte  Lösung  von 
Wasserstoffsuperoxyd,  wie  sie  bei  der  Elektrolyse  einer  Orthoborat- 
lösung  entsteht,  auf  Borax-  und  Natronlauge  einwirken  zu  lassen, 
und  er  wird  sich  selbst  davon  überzeugen,  dafs  dabei  keine  Spur 
von  Natriumhyperborat  erhalten  wird. 


»  Z.  anorg.  Chem.  26,  345. 

*  Z,  anorg,  Ohem.  25,  265. 

*  Z,  anorg,  Chem,  25,  268. 

^  Zeitsohr,  phys.  Ohem,  26,  184. 

Zürich,  am  21,  Jwnuar  1901, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  21.  Januar  1901. 
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Litteraturübersichti 

Anorganische  Chemie. 

Ammoniumbromid  und  das  Atomgewicht  des  Stickstoffes,  von  A.  Scott. 

{I^oceed,  Ghem.  Soc.  16,  204—205.) 

Stab  hat  das  Äquivalentge wicht  des  Animoninmbromids  zu  98.032 
gefunden,  während  der  Verfasser  97.996—98.003  findet  (Sauerstoff  =  16). 
Das  Atomgewicht  des  Stickstoffes  wftre  dann  14.010  anstatt  14.046.  Das 
stimmt  viel  besser  mit  der  Zahl,  die  sich  aus  dem  Dichteverhftltnis  Sauer- 
stoff: Stickstoff  =  16:14.003  berechnet  F.  W.  Küster, 
Über  ein  lösliches  Wismutphosphat,  von  C.  MoKTEMABTna  u.  U.  Eoidi. 

{Qaxx.  chim.  SO,  II,  421—446.) 
Über  Verbindungen  von  Wismutsalzen  mit  einigen  organischen  Basen, 

von  0.  MoNTBiiAETiNi,     {Gaxx.  ßfiim.  SO,  II,  493 — 494.) 
Über   die   Kupferselenide,   von  Fonzes-Diacon.      {Campt   rtfid.    ISl, 

1206—1208.) 
Sie  elektrolytische  AusföUung  von  metallischem  Blei  aus  Lösungen 

und  die  Bleischwammbildung,  von  L.  Glabbb.   (Zeitschr.  Elektrochem. 

7,  365—869;  381—386.) 

Der  Verfasser  hat  die  Bedingungen  studiert,  unter  denen  Blei  sich 
in  gut  zusammenhängender  Schicht  metallisch  an  der  Kathode  abscheidet. 
Es  hat  sich  ergeben,  dafs  das  sowohl  in  saurer,  als  auch  in  alkalischer 
Lösung  möglich  ist.  F.  W.  Küster. 

Über  einige  Thalliumchlorobromide,  von  V.  Thomas.     {Oompt.  rend, 

ISl,  1208-1211.) 
Über  die  Spektren  des  Samariums  und  des  OadoUniums,  von  Eüg. 

DBMABgAT.     {Chmpt.  rend.  ISl,  995—998.) 
Über   Eisennitrid,   von   0.  J.  Fowleb.     (Proceed,  Chem.  Soe.  16,  209 

bis  210.) 

Das  Eisennitrid  FcjN  entsteht,  wenn  Ammoniak  in  der  Hitze  auf 
fein  verteiltes  Eisen,  auf  Eisenchlorür,  auf  Eisenbromür  oder  auf  Eisen- 
amalgam  einwirkt.  Mit  Sfturen  liefert  es  Ferrosalz,  Ammoniumsalz  und 
Wasserstoff.  F.  W.  Küster. 
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Sie  Bildangswärme  und  KonBtitution  des  EiBennitrits,  vou  Gilbert 
John  Fowler  und  Philip  J.  Hartog.  {Proceed,  Chem.  Soc,  16, 
210—211.) 

Die  LOsnngswärme  des  Nitrids  in  yerdünnter  Schwefelsäure  wurde 

zu   +81.56  cal.  gefunden,  woraus  sich  die  Bildungswärme  zu   +S.04  cal. 

berechnet.     Die  Verfasser  halten   es  danach  für  wahrscheinlich,  daTs  die 

Konstitutionsformel  des  Eisennitrids  die  folgende  sei(!) 


Fe^  /Fe 

^Fe  F.  W.  Küster. 


Fe.  Ä 

I  >N-N<;  I 

Fe/  \I 


Einwirkungen  von  Wasserdampf  und  von  Mischungen  von  Waaser- 
Btoff  und  WasBcrdampf  auf  Molybdän  und  seine  Oxyde,  von  Marckl 
GuiCHARD.     (Compt.  rmd.  181,  998—1001.) 

Untersuchung  über  ürannitrat,  von  Oechsnkr  dr  Coningk.  (CompL 
refid.  181,  1219—1220.) 


Digitized  by 


Google 


Büctierschiau. 

Qnmdlinien  der  anorganischen  Chemie,  von  Wilhblm  Ostwau).  795 
Seiten  mit  122  Textfigaren.  Preis  gebunden  in  Ganzleinen  16  M., 
in  Halbfranz  18  M.   (Leipzig,  W.  Enoelmank,  1900.) 

Seit  Jahren  waren  Anzeichen  daf£Lr  vorhanden,  dafs  Ostwau»  sich 
mit  der  Abfassung  eines  Lehrbucbes  der  anorganischen  Chemie  beschäftige; 
denn  so  ins  Einzelne  gehende  Angaben  über  die  Anforderungen,  welche 
man  an  ein  derartiges  Buch  zeitgemäfs  stellen  müsse,  wie  sie  Obtwaxd 
anläfslich  der  Besprechung  anderer  denselben  Gegenstand  behandelnder 
Lehrbücher  zu  machen  pflegte,  waren  nur  erklärlich  durch  die  Annahme, 
dafs  er  diesen  Anforderungen  gerecht  zu  werden  selbst  bestrebt  war. 
Das  Buch  kam  deshalb  nicht  überraschend,  aber,  wenn  der  Referent  von 
sich  auf  Andere  schliefsen  darf,  es  wurde  mit  solcher  Spannung  erwartet, 
wie  wohl  selten  ein  derartiges  Werk.  Mit  den  Ansichten  Ostwald's  über 
die  Anforderungen,  welche  man  an  ein  modernes  Lehrbuch  der  anorga- 
nischen Chemie  zu  stellen  habe,  war  die  chemische  Welt  ja  aus  seinen 
zahlreichen,  diesbezüglichen,  gelegentlichen  Äufserungen  schon  lange  be- 
kannt, man  durfte  erwarten,  dafs  seine  Arbeit  mit  den  üblichen,  auf 
hunderterlei  Weise  möglichst  wenig  variierten  kaum  eine  Ähnlichkeit  auf- 
weisen würde,  man  durfte  auf  das  Höchste  gespannt  sein  auf  die  Lösung 
der  so  oft  von  ihm  bezeichneten  Aufgabe.     Jetzt  liegt  sie  vor  uns. 

Schon  von  auTsen  ist  das  Buch  sofort  als  einer  der  immer  zahlreicher 
werdenden  „Ostwald's''  zu  erkennen:  der  helle,  mehr  geschmackvolle  als 
praktische  Leinenband  mit  modernem  Aufdruck  und  rotem  Schnitt  Bei 
flüchtigem  Blättern  in  dem  Bande  kommt  man  nicht  leicht  auf  den  Ge- 
danken, ein  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie  vor  sich  zu  haben,  denn 
es  sieht  hier  so  ganz  anders  aus,  als  man  es  sonst  gewöhnt  ist  imd  des- 
halb erwartet.  Man  sieht  nicht  die  grofse  Zahl  hervortretend  gedruckter 
Namen  und  Formeln  von  Verbindungen,  auch  nicht  die  zahlreichen  Um- 
setzungsgleichungen und  Strukturformeln,  ebenso  nicht  die  altgewohnten 
Abbildungen  altehrwürdiger  und  z.  T.  veralteter  Apparate. 

Noch  gröfsere  Unterschiede  findet  man  bei  der  eingehenden,  för  den 
Anfänger  wohl  nicht  immer  ganz  leichten  Lektüre  des  Buchtö. 
Die  übliche,  die  mehr  oder  weniger  brauchbaren  Theorien  vorwegnehmende 
Einleitung   fehlt    natürlich.      Der  päd^ogisch    einzig    richtige    Grundsatz, 
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allgemeine  Erörterungen  und  theoretische  Darlegungen  immer  erst  da  zu 
bringen,  wo  sich  an  der  Hand  von  Thatsachen  von  selbst  ein  Bedürfnis 
nach  ihnen  einstellt,  ist  streng  und  mit  grofsem  Geschick  durchgeführt 
Dadurch  bekommt  die  ganze  Darstellung  etwas  sehr  Anregendes  und 
Frisches,  was  sich  gar  nicht  erreichen  läfst,  wenn  einerseits  die  grauen 
Theorien,  andererseits  die  trockenen  Thatsachen  gesondert  aufgezählt 
werden.  Der  Lesende  wird  von  vornherein  mit  den  gegenwärtigen  An> 
schauungen  und  Kenntnissen  der  theoretischen  Chemie  bekannt  and  vertraut 
gemacht,  er  lernt  nicht  etwa  erst,  wie  es  sonst  wohl  noch  üblich  ist, 
ältere,  vielfach  unzulängliche  Vorstellungen  kennen,  um  später  erst,  in 
einer  Extravorlesung  über  „theoretische  Chemie*'  zu  erfahren,  dafs  schon 
weit  zweckmäfsigere  Vorstellungen  über  eben  jene  Thatsachen  entwickelt 
worden  sind,  die  ihm  aber  früher  als  „zu  schwierig"  vorenthalten  wurden. 
Eine  notwendige  Folge  dieser  Thatsache  ist,  dafs  das  Buch  an  seine  Leser 
in  Bezug  auf  Vorkenntnisse  und  wisseaschaftliche  Beföhigung  weit  gröfsere 
Anforderungen  stellt,  als  andere  Lehrbücher  dies  zu  thun  pflegten.  Leider 
findet  sich  ja  gerade  unter  den  Chemie  Studierenden  immer  noch  sehr 
viel  minderwertiges  Material,  so  mancher,  der  in  der  Schule  nicht  recht 
vorwärts  kommen  könnt«,  geht  zur  Universität,  indem  er  sich  mit  dem 
Eii\jährigen>Zeugnis  begnügt,  da  er  ja  „blofs  Chemie"  studieren  will.  Für 
solche  junge  Leute  ist  das  Buch  von  Ostwald  nicht  geeignet,  die  mögen 
sich  an  solche  Bücher  halten,  in  denen  ihnen  das  Geheimnis  der  Zehner- 
potenzen enträtselt  wird  und  wo  sie  sich  nicht  mit  dem  Massenwirkungs- 
gesetz, der  Phasenregel  und  ähnlichen  geheimnisvollen  Dingen  den  Kopf 
zu  zerbrechen  brauchen. 

Wenn  man  die  OsxwALD'schen  „Grundlinien"  durchblättert,  kommen 
naturgemäfs  auch  Gedanken  darüber,  ob  sich  das  Buch  demi  auch  wirk- 
lich als  Lehrbuch  für  den  Unterricht  eignet.  Es  dürfte  nur  eine  Stimme 
herrschen,  dafs  das  Buch  mit  gröfstem  Nutzen  und  Genufs  von  jedem 
gelesen  werden  wird,  der  schon  über  mehr  oder  weniger  ausgedehnte 
Kenntnisse  in  der  Chemie  verfügt,  womit  jedoch  noch  keineswegs  gesagt 
ist,  dafs  es  auch  für  den  Anf&ngerunterricht  brauchbar  ist  Obwohl  der 
Referent^  wie  bekannt,  Überzeugtester  Anhänger  der  ganzen  OsTWALD'schen 
Richtung  ist,  so  hat  er  doch  lange  geschwankt,  ob  diese  Frage  mit  Ja 
oder  mit  Nein  zu  beantworten  ist.  Schliefslich  hat  er  sich,  nach  sorg- 
fältigen Studien  und  reiflicher  Überlegung,  für  das  Ja  entschieden  und 
sofort  die  Probe  auf  die  Richtigkeit  dieser  Antwort  gemacht:  ich  habe 
in  diesem  Semester  die  OsTWALD'schen  „Grundlinien"  meiner  Vorlesung 
über  anorganische  Chemie  zu  Grunde  gelegt,  und  jetzt,  nachdem  ich  seit 
mehr  als  3  Monaten  in  engster  Anlehnung  an  das  Buch  lese,  freue  ich 
mich,  dafs  ich  den  Versuch  gewagt  habe.  Hierzu  mufs  ich  allerdings 
bemerken,  dafs  ich  schon  im  Jahre  vorher  die  anorganische  Chemie  ganz 
anders  vortrug,  als  es  sonst  zu  geschehen  pflegt.     Von  meinem  Vorgänger 
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übernahm  ich  drei  getrennte  Hauptvoriesungen :  anorganische  Experimental- 
chemie  in  üblicher  Umgrenzung,  theoretische  Chemie  und  analytische 
Chemie.  Ich  habe  sofort  diese  drei  Vorlesungen  in  eine  einzige  grofse 
Hauptvorlesung  verschmolzen,  in  welcher  ich  durch  zwei  Semester  hindurch 
in  wöchentlich  sechsstündigem  Vortrage  alles  das  in  organischer  Verbindung 
zu  bringen  suche,  was  der  junge  Chemiker  aus  der  anorganischen  Ex- 
perimentalchemie,  der  sogenannten  theoretischen  Chemie  und  von  den 
theoretischen  Grundlagen  der  analytischen  Chemie  wissen  soll.  Dnrcb 
diese  Verflechtung  werden  zahlreiche  Wiederholungen  vermieden,  alles 
kommt  in  zwangloser  Folge  da,  wo  sich  ein  Bedürfois  dafür  herausstellt, 
die  Darstellung  wird  abwechslungsvoller  und  dadurch  fesselnder.  Mit  den 
Erfolgen  dieser  Änderung  bin  ich  sehr  zufrieden  gewesen.  In  ganz  der- 
selben Weise  bringt  ja  nun  auch  Ostwald  den  Stoff  der  ganzen  an- 
organischen Chemie,  einschliefslich  der  allgemeinen  und  theoretischen  ana- 
lytischen Chemie  in  seinen  „Grundlinien"  zur  Darstellung  —  und  das 
mag  auch  der  Grund  sein,  dafs  ich  mich  schneller  und  inniger  mit  dem 
Buche  befreundet  habe,  als  es  dem  Anscheine  nach  bei  der  Mehrzahl  der 
Fachgenossen  bis  jetzt  der  Fall  gewesen  ist. 

An  dem  Buche  wird  natürlich  vieles  getadelt  werden,  das  meiste  mit 
unrecht,  manches  wohl  aber  auch  mit  Becht.  So  wird  man  sagen,  dafs 
in  der  Darstellung  über  dem  Hervorheben  der  grofsen,  allgemeinen  Gre- 
sichtspunkte  und  Gesetzmäfsigkeiten  die  „eigentliche"  Chemie  ofb  allzu 
schlecht  weggekommen  ist.  Gar  vieles  von  dem,  was  auch  der  Anfönger 
in  der  Chemie  durchaus  kennen  und  wissen  soll  und  mufs,  findet  sieli 
auch  ungenügend  oder  gar  nicht  angegeben.  So  ist  z.  B.  das,  was  über 
die  „Flanune",  besonders  die  „Bunsenflamme",  mitgeteilt  wird  (S.  419), 
viel  zu  dürftig,  über  diese  aber  mufs  der  Anfänger  ganz  besonders  gründ- 
lich unterrichtet  werden,  da  er  sich  ihrer  ja  täglich,  von  den  ersten  Ver- 
suchen an,  bedient.  Er  kann  das  aber  nur  mit  vollem  Verständnis  than, 
wenn  er  sie  ganz  gründlich  verstanden  hat,  was  ja  an  der  Hand  der 
zahlreichen,  über  die  Flamme  ausgearbeiteten  Vorlesungsversuche  leicbt 
zu  erreichen  ist.  Weiter  hat  der  Referent  z.  B.  vergebens  nach  der  Er- 
klärung des  Begriffes  „Entfiammungstemperatur"  gesucht,  im  —  leider 
überhaupt  recht  unvollständigen  —  Register  fehlt  das  Wort  „Gasometer^' 
(Gashalter)  und  im  Text  die  Erklärung  dieses  gerade  in  den  ersten  Vor- 
lesungen so  oft  gebrauchten  Apparates.  Als  weiteres  Beispiel  für  allzu 
kurze  Darstellung  mag  der  Bleikammerprozefs  (S.  294)  genannt  werden. 
Dieser  technisch  wichtigste  aller  chemischen  Prozesse  hätte  wohl  eine  etwas 
eingehendere  Darstellung  verdient.  Hier  wäre  die  geeignete  Stelle  ge- 
wesen, dem  Anfänger  einen  Begriff  davon  zu  geben,  welche  Gesichtspunkte 
in  der  Technik  von  ausschlaggebender  Bedeutung  sind,  welcher  Scharfsinn 
aufgewendet  worden  ist,  um  solche  Prozesse  möglichst  rationell  durch- 
zuführen.    Derartiges  soll  deshalb  schon  nicht  vollslÄndig  den  technischen 
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SpezialkoUegs  überlassen  bleiben,  weil  ein  grofser  Bruchteil  unserer  Zu- 
hörer in  der  anorganischen  Chemie  niemals  solche  SpezialkoUegs  hören.  — 
Des  weiteren  wird  man  einen  leicht  zu  beseitigenden  Mangel  darin  sehen, 
dafs  dem  Buche  keine  einzige  Spektraltafel  beigegeben  ist. 

Durch  die  zuletzt  gemachten  Beanstandungen  hat  der  Referent  zeigen 
wollen,  in  welcher  Richtung  das  Buch  seiner  Ansicht  nach  für  die  hoffent- 
lich bald  erforderlich  werdende  zweite  Auflage  zu  ergänzen  und  zu  er- 
weitern ist.  In  folgendem  soll  nun  noch  auf  einige  Kleinigkeiten  hin- 
gewiesen werden,  die  dem  Referenten  bei  der  Lektüre  und  bei  der  täglichen 
Benutzung  des  Buches  aufgefallen  sind.  Auf  manche  derselben  wurde 
ich  auch  durch  meine  Assistenten  und  Praktikanten  aufmerksam  gemacht, 
die,  wie  ich  zu  meiner  grofsen  Freude  beobachtet  habe,  das  Buch  wegen 
seiner  fesselnden  Darstellung  allen  anderen  vorziehen.  Sie  schätzen,  wie 
mir  einer  derselben  sagte,  die  „Grundlinien* '  auch  nicht  zum  wenigsten 
deshalb,  weil  man  aus  ihnen  gewissermafsen  als  Zugabe  noch  so  manches 
Wertvolle  lernt,  „was  eigentlich  gar  keine  Chemie  ist". 

Wenn  (auf  S.  123;  170  u.  s.  w.)  ein  Joule  mit  j  bezeichnet  wird, 
so  ist  es  gegen  die  Regeln  und  unzweckmäfsig,  ein  Kilojoule  mit  J  zu 
bezeichnen.  Man  sollte  dafür  nach  Analogie  von  g  und  kg  schreiben  j 
und  kj,  dann  wäre  auch  die  mögliche  Verwechslung  mit  J  =  Jod  ver- 
mieden. 

Auf  S.  125  ist  gesagt,  man  habe  die  „physikalischen"  Zustands- 
änderungen  überflüssigerweise  von  den  chemischen  getrennt  Demnach 
wären  die  verschiedenen  Formarten  eines  Stoffes  streng  genommen  chemisch 
verschiedene  Stoffe.  Läfst  man  das  gelten  und  wendet  die  auf  S.  45 
gegebene  Definition  vom  „Element"  an,  so  erhält  man  viel  mehr  als  70 
bis  80  Elemente.  Auch  sollte  man  erwarten,  dafs  Eis,  Wasser  und 
Wasserdampf  als  chemisch  verschiedene  Stoffe  im  Sinne  der  Phasenregel 
drei  Bestandteile  darstellen  müTsten,  was  sie  aber  nicht  thun. 

In  die  Ausdrücke  für  Dichte  und  Räumlichkeit  des  Sauerstoffs  auf 
S.  80  würde  wohl  zweckmäfsig  T  für  t  eingeführt.  Nach  den  Dar- 
legungen auf  S.  73  und  74  hätte  man  das  erwarten  sollen.  Die  Angabe 
auf  S.  121,  dafs  der  amorphe  Zustand  fast  nur  bei  Gemengen  vorkomme, 
wird  sich  kaum  aufrecht  erhalten  lassen.  Wie  unendlich  viele  organische 
Substanzen  erstarren  beim  Abkühlen  im  Schmelzpunktröhrchen  zu  klaren 
Gläsern;  dafs  sie  aber  nicht  etwa  durch  Zersetzung  entstandene  Gemenge 
sind,  erkennt  man  daran,  dafs  sie  durch  Impfen  schnell  wieder  krystaUi- 
sieren  und  dann  unveränderten  Schmelzpunkt  zeigen.  Dasselbe  gilt  für 
den  Satz  auf  S.  122  „überkaltetes  Wasser  kann  die  verschiedenartigsten 
Störungen  erleiden^  ohne  zu  erstarren,  und  reagiert  nur  auf  Berührung 
mit  Eis";  denn  es  reagiert  auch  auf  Schütteln  u.  dergl.  —  Auf  S.  143 
Zeile  17  von  oben  ist  „einem  Raumteile"  zu  streichen. 

Der  Angabe  auf  S.  197,  dafs  Sauerstoff  und  Ozon  die  gleiche  chemische 
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Zusammensetzung  haben,  wird  man  entgegenhalten,  dafs  die  Zusammen- 
setzung des  ersteren  durch  die  Formel  O^,  die  des  letzteren  durch  die 
Formel  O3  wiedergegeben  werde.  —  —  — 

Dem  Verleger  würde  man  für  Verwendung  besser  geleimten  Papieres 
f&r  die  zweite  Auflage  dankbar  sein,  denn  das  jetzt  benutzte  Papier  ISfsrt 
die  Tinte  auslaufen.  —  —  — 

Wenn  der  Referent  sein  Urteil  über  die  „Grundlinien  der  anorgansclien 
Chemie^*  in  wenig  Worten  zusammenfassen  soll,  so  steht  er  nicht  an,  dem 
Buche  eine  epochemachende  Bedeutung  fär  die  Lehrbudischreibung  nnd 
den  Unterricht  im  Gebiete  unserer  Wissenschaft  zuzuschreiben.  Es  ist 
aber  zu  erwarten,  dafs  dieser  weitgehende  Einflufs  yorderhand  nicht  in 
Erscheinung  treten  wird,  was  jedoch  auf  Umstftnde  zurückzuf&hrai  ist. 
die  auiserhalb  des  Buches  zu  suchen  sind.  F.   W,  Küster. 

AA.  tteckhardt's  Sohole  der  Chemie  oder  erster  Unterricht  im  der 
Chemie,   TersiBiilioht  durch   einfaehe  Experimente.     Zum   Schul- 

gebrauch  und  zur  Selbstbelehrung  insbesondere  für  angehende  Apotheker, 
Landwirte,  Gewerbetreibende  u.  s.  w.  20.  Aufl  ,  bearbeitet  von  Prof. 
Dr.  Labsab-Gohn  in  Königsberg  i.  Pr.  844  Seiten  mit  197  eingedruckten 
Abbildungen  und  einer  farbigen  Spektraltafel.  Preis  7  M.,  geb.  8  M. 
(Braunschweig,  Fbiedb.  Vdswbo  &  Sohn,  1900.) 

Da  die  letzte,  die  19.  Auflage  des  Buches  schon  im  Jahre  1881  er- 
Bchieoen  war,  so  mufste  der  Herausgeber  dar  20.  Auflage  naturgemäfs 
sehr  weitgehende  Umarbeitungen  vornehmen.  Er  ist  bestrebt  gewesen, 
dem  Buche  seine  Haupteigentümlichkeit  zu  wahren«  nämlich  nichts  bei  dem 
Leser  voraoszusetzen,  namentlich  nicht  dasjenige  Allgemeinwissen,  welches 
die  höheren  Schulen  zn  übermitteln  pflegen.  Dafs  der  Herausgeber  grofses 
Geschick  fClr  populftre  Darstellung,  die  auf  Wissenschaftlichkeit  keinen 
Anspruch  macht,  hat,  das  hat  er  schon  wiederholt  bewiesen,  er  dürfte 
also  der  geeignete  Bearbeiter  fär  ein  Buch  mit  den  auf  dem  Titelblatt 
angegebenen  Zwecken  sein.  —  Die  in  dem  Buche  benutzten  Atomgewichte 
sind  die  internationalen,  auf  Sauerstoff  gleich  16  bezogenen.  Es  soll  das 
besonders  anerkannt  und  hervorgehoben  werden,  da  der  Verfasser  noch 
vor  kurzem  sehr  lebhaft  mit  allerdings  sehr  sonderbaren  Gründen  fßr 
Sauerstoff  gleich  15.88  eintrat.  F.  W.  Küster. 

Über  die  praktische  Bedentang  ehemifeher  Arbeit,  von  Dr.  Juiiius 

ScHiODT,  Privatdozent  an  der  kgl.  tei4inisehen  Hochschnle  in  Stattigart 
68  Seiten.    Preis  1.60  M.     (Stuttgart,  FBEDnrijrD  Enu,  IMO.) 

Das  vorliegende  Büchlein  ist  aus  einer  Antrittsvorlesung  entetanden 
und  macht  dementsprechend  keinen  Anspruch  darauf,  den  behandelten 
Gegenstand  vollständig  zu  erschöpfen.  Die  Darstellung  ist  so  gehalten, 
dafs  ihr  auch  der  Nichtfachmann  zu  folgen  vermag.  Hierdurch  ersc^int 
das  Heft  recht  geeignet,   auch  in  weiteren  Kreisen  die  gegenwärtige  Be- 
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deiatang  dar  Chesiie  für  unser  ganzes  Volksleben  ins  recMe  Licht  zu 
steUeii.  Es  ist  za  wünschen  und  zu  hoffen,  dafs  die  Wirkung  in  dieser 
Richtung  nicht  ausbleibt.  F.  W,  Küster. 

Wirtaohaftliche  Bedeutung  chemischer  Arbeit,  von  Dr.  H.  Wighel- 
HAUs,  Geheimer  Begierungsrat  Professor  und  Direktor  des  Technologischen 
Institutes  der  Universität  zu  Berlin.  Zweite,  durch  Nachträge  ergänzte 
Ausgabe.  59  Seiten,  Preiä  80  Pf.  (Braunschweig,  Fbiedb.  Viewbg 
A  Sohn,  1900.) 

Wie  aus  dem  Titel  zu  ersehen,  behandelt  dieses  Buch  denselben 
Gegenstand  wie  das  vorhergehende,  jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dafs  hier 
nicht  nur  eine  Auswahl  getroffen,  sondern  vielmehr  das  ganze  Gebiet  be- 
handelt wurde. 

Die  Sdirift  verfolgt  einen  ganz  besonderen  Zweek.  Die  Chemie  hat 
sich  gegenwärtig  zu  einem  Umfange  entwickelt,  dafs  die  an  unseren 
Universitäten  vorhandenen  Lehrkräfte  und  Lehrmittel  bei  wdtem  nicht 
mehr  genügen,  den  Unterridit  des  Gesamtgebietes  in  angemess^ier  Weise 
zu  erteilen.  Das  ist  schon  oft  betont  worden  und  wird  auch  allgemein 
anerkannt.  Dafs  die  immer  wiederkehrende  Forderung  von  Ordinariaten 
und  Instituten  für  anorganische  und  technische  Chemie  trotz  Versicherung 
besten  Willens  auf  Seite  der  maTsgebenden  Stellen  unerfüllt  bleibt,  liegt 
lediglich  daran,  dafs  die  erforderlichen  Mittel  von  der  für  diese  mals- 
gebenden Stelle  nicht  zur  Verfügung  gestellt  werden.  Wichslhaus  er* 
bringt  nun  durch  Zahlen  klipp  und  klar  den  unwiderleglichen  Beweis, 
dafs  hier  eine  ganz  falsche  Sparsamkeit  vorliegt,  denn  alles,  was  seit 
LiSBio's  Zeiten  für  die  Chemie  aufgewendet  worden  ist,  hat  sich  tausend- 
Tdltig  gelohnt,  die  Staatsgelder  können  nicht  besser  angelegt  werden,  als 
wenn  sie  im  Interesse  der  Chemie,  zu  ihrer  weiteren  Förderang  und 
Hebung  durch  Ausgestaltung  und  Vertiefung  des  Unterrichtes  verwendet 
werden. 

Welter  bekommt  jeder,  der  die  Schrift  liest,  eine  klare  Vorstellung 
von  dem  weiigreifenden  Einflüsse  unserer  Wissenschaft,  und  diejenigen, 
welche  sich  selbst  chemisch  beschäftigen,  einen  Hinweis  auf  die  Gebiete, 
deren  Bearbeitung  sich  gelohnt  hat  und  lohnen  wird.       F*  W,  Küster. 

Salzbergbau  und  Salinenkunde,  von  F.  A.  Fübeb,  Königlich  Preufsischer 
Bergrat  und  Salinendirektor  zu  Dürrenberg.  1124  Seiten  mit  347  Ab- 
bildungen imd  2  Karten.  Preis  86  M.,  geb.  38  M.  (Braunschweig, 
Fbibdb.  VrawBG  &  Sohn,  1900.) 

Schon  seit  längerer  Zeit  hatte  sich  in  salinistischen  Kreisen  der 
Wunsch  nach  einem  neuen  Werke  über  Salinenkunde  bemerkbar  gemacht. 
Das  gab  zur  Ausarbeitung  des  vorliegenden,  grofs  angelangten  Werkes 
Veranlassung.  Dasselbe  ist  der  Hauptsache  nach  eine  Neubearbeitung  der 
allbekannten,  von  Bbüno  Kebl  verfafsten  und  im  Jahre  1868  erschienenen 
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Salinenkunde.     Als  Grandlaffe   diente   der  Abschnitt  „Kodisak^  k  K  • 
pratt's  technischer  Chemie  vom  Jahre  1896,  dessen  Ver&sserFüinr 
OcHSEiniTS  waren.    Es  braucht  als  selbstverständlich  ksom  berroTs«^". 
zu  werden,  dafs  die  Fortschritte  der  Technik  bis  zur  Gegenwart  B;:.: 
sichtigung    fanden.     Seinem    ganzen   Charakter    nach  ist  das  grok. 
trefflichen  Abbildungen  reich  ausgestattete  Werk  ein  systematisches  ?lci- 
werk,  zu  dem  die  hervorragendsten  Fachleute  der  Gegenwart  änkt 
indirekt  ihre  Beiträge  geliefert  haben.    £s  steht  zu  erwarten,  d&^d^ 
nicht  nur  dem  angehenden,   sondern  auch  dem  schon  im  Fadie  ^v- 
Salinisten  willkommene  Belehrung,  Auskunft  und  Anregung  bieteevr. 

F,  W.  fö' 

Übersichtskarte  der  Salsbergwerke  und  Salinen  nebst  Eriäatersu^ 

von    F.  A.  FüRSB,   Egl.  Preufsischer  Bergrat    und  Salinsidinhr - 

Dürrenberg.  Preis  1  M.   (Braunschweig,  Fbibdr.Viewbg  4  Sohx,!- 

Die   vorliegende  Karte    ist   ein  Sonderabdmck  aus  dem  tgi^- 

besprochenen  Werke.    In  die  Karte,  der  eine  12  Seiten  umfassende Zfsi: 

erklärung  mit  alphabetischem  Verzeichnis  beigegeben  ist,  sind  M  -^ 

alle  deutschen  und  österreichischen  Salzbergwerke,  Salinen  (in  und  »-- 

Betrieb)  und  Soolbäder,  sondern  auch  alle  erfolgreichen  nnd  erfolg''- 

Bohrungen  nach  Salz  eingetragen,  so  dafs  dieselbe  ein  voizäglicbe^  Orr 

tierungsmittel  für  alle  Salinisten,  Studierenden  und  Praktiker  dantcJi 

R  W.  &^. 

Leitfaden  für  Eisenhütten-Laboratorien,  von  A.  Lbdsbub,  Gebc^ 
Bergrat  und  Professor  an  der  Kgl.  Bergakademie  zu  Freiberci' 
Fünfte,  neu  bearbeitete  Auflage.  119  Seiten  mit  21  in  denTe^s 
gedruckten  Abbildungen.  Preis  3  M.  (Braunschweig,  Priedb.  Vü^ 
&  Sohn,  1900.) 

Der  Leitfaden  von  Ledebub  ist  so  bekannt  und  so  YerhrM^ 
er  erfreut  sich  einer  so  allgemeinen  Wertschätzung,  dafs  «  genüg»  ^-""^ 
auch  an  dieser  Stelle  auf  das  Erscheinen  der  fünften,  wesentüji  t-' 
besserten  Auflage  hinzuweisen.  F.  W.  Ki^ 
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Die  Korrektur  der  Abhandlungen,  welche  von  auüsereuropäischen  Ländern 
in  deutscher  Sprache  einlaufen,  wird  in  der  Redaktion  gelesen,  um  das  Er- 
scheinen dieser  Arbeiten  nicht  zu  verzögern.  Von  allen  anderen  Abhandlungen 
erhalten  die  Herren  Autoren  auf  Wunsch  Korrekturbogen  mit  der  Bitte,  dieselben 
nach  Lesung  an  die 

Buchdpuckepei  Metsger  A  Wittig  in  Leipzigi  Hohe  Str.  1 
zu  schicken ;  durch  Zurücksendung  der  korrigierten  Bogen  geben  im  besonderen 
diejenigen    Herren    Autoren,    deren    Abhandlungen    durch    Vermittelung    der 
Redaktion  übersetzt  wurden,  ihre  Zustimmung  zum  Text  der  Übersetzung. 

Den  Herren  Autoren  werden  auf  Wunsch  dreilsig  Sonder -Abdrücke 
ihrer  Arbeiten  umsonst  geliefert,  Mehrbedaif  nur  gegen  Berechnung;  die 
gewünschte  Anzahl  ist  auf  dem  Manuskript  zu  vermerken;  bei  nach- 
träglichen Bestellungen  kann  Lieferung  auch  gegen  Berechnung  nicht  zugesichert 
werden.  —  Dringend  wird  gebeten,  die  Manuskriptblfltter  nur  auf  einer  8eite 
zu  beschreiben  und  Vorlagen  för  Abbildungen  hiervon  getrennt  auf  losen 
Blättern  beizulegen.  

Um  eine  möglichst  vollständige  und  schnelle  Berichterstattung 
zu  erreichen,  wird  um  gefl.  Einsendung  aller  Bücher,  Sonder -Abzüge, 
Dissertationen,  Monographien  u.  s.  w.  aus  dem  Gebiete  der  anorganischen 
Chemie  gleich  nach  Erscheinen  unter  der  Adresse 

Professor  Dr.  F,  W.  Küstery  Clausthal^  Bergakademie 
ersucht 


Die  Zeitschrift  für  anoryaniscUe  Chemie  erscheint  in  xwanylosen 
Heften,  die  xu  Bänden  von  etwa  30  Bogen  xusammengefafst  werden.  —  Ein 
Band  kostet  Ji  12,^. 


AuzeigeiL 


Anzeigen  40  Pf.  die  durchlaufende  Pctitzcile  Raum.  Bei  gröfseren  An- 
zeigen und  Wiederholungen  bedeutende  Ermäfsigung.  Annahme  durch  die 
Verlaesbuchhandlung  Leopold  Voss  in  Hamburg,  Hohe  Bleichen  84,  sowie 
bei  allen  Annoncen  Expeditionen. 

über  die  Ent\vickelung 

der  exakten  Naturwissenschaften 

im  19.  Jahrhundert 

und  die  Beteiligung  der  deutpchen  Gelehrten 

an  dieser  Entwickelung. 

Vortrag,  gehalten  auf  der  73.  Vei-sammlung 

der  Gesellschaft  deutscher  Naturforscher  u.  Ärzte 

zu  Aachen 

Ton 

J.  H.  van  f  Hoff. 

Preis  80  Pf. 
Verlag  von  Leopold  Voss  in  Hamhurg, 


Bestes  galvanisches  Element  zur 
elektrochem.  Analyse  tTctrh?VÄ: 

Ausfilhrliche  Brochüre  gratis. 

Umbreit  &  Matthes,  Leipzig-PL  III  d. 
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Verlag  von  Leopold  VOSS  in  Hamburg'. 

.A.nleitii.118; 

zur 

Mikrochemischen  Analyse. 

Von  H.  Behrens, 

Professor  an  der  Polytechnischen  Schule  in  Delft. 

Zweite^  Yermehrte  und  verbesserte  Auflafe. 

Mit  96  Figuren  im  Text.     M.  6.—. 


„Das  vorliegende  Werk  ist  wohl  die  ausführlichste  und  zuverlässigste  An* 
leitung  zur  mikrochemischen  Analyse,  welclie  es  giebt  Besonders  wertvoll  ist  es, 
dass  bei  den  einzelnen  Elementen  immer  die  minimalsten  Mengen  angegeben  sind, 
welche  durch  die  besprochene  Reaktion  noch  nachgewiesen  werden  können. 
Die  mikrochemische  Analyse  wird  —  eine  Folge  unserer  UnterrichtsverhSltniese 
in  der  Chemie  —  gegenwärtig  kaum  irgendwo  gelehrt,  deshalb  auch  nur  in 
sehr  bescheidenem  Umfange  angewendet.  Es  ist  deshalb  doppelt  freudig  zu 
begrüfsen,  dafs  die  ebenso  ausfOhrlichen  wie  zuverlissigen  Anleitungen  des  Buches 
Jeden  in  stand  setzen,  sich  der  oft  so  erstaunlich  scharfen  und  zuverlässigen 
mikrochemischen  Methoden  zu  bedienen.  Welcher  ungeahnt  vielseitigen  Anwendung 
dieselben  fähig  sind,  erglebt  freilich  erst  das  Studium  des  vorliegenden  Buches.*' 

Zütsrhnft  für  anorganische  Chemie.    CKiistrr.J 


Mikrochemische  Technik. 

vou  H.  Behrens, 

Profes!>or  an  der  Polytechnischen  Schule  in  Delft. 
M.  2  -. 


,,Dcr  Verfasser  des  vorliegenden  Büchleins  hat  zwar  schon  in  seinen  früher 
erschienenen  Werken  über  die  mikrochemische  Analjse  vielfach  Mitteilungen 
über  die  Technik  der  Mikrochemie  gemacht,  jedoch  hat  diese  gerade  in  den 
letzten  Jahren  in  der  Hand  des  Verfassers  so  gewaltige  Fortschritte  gemacht, 
dafs  es  durchaus  wünschenswert  erschien,  diesen  Fortschritten  der  Technik  in 
einem  besonderen  Werke  Rechnung  zu  tragen,  das  somit  als  netwendige  und  er- 
wünschte Ergänzung  zu  den  früheren  Veröffentlichungen  des  Autors  zu  begrOfien  ist 
Einer  besonderen  Empfehlung  bedarf  das  Büchlein  natürlich  nicht,  da  ja  sein 
Verfasser  als  erste  Autorität  auf  dem  behandelten  Gebiete  zur  Genüge  bt^- 
kannt  ist."  Zeitschrift  für  cmorganisehe  Chemie.    (Küster.) 


l»ru<  k  von  Motz^or  A  Willig  in  Leipzig. 
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